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2  Gramer:    Verhalten  des  Kupferoxydammoniaks  ' 

Ausgehend  von  der  Wirkung  des  Kupferoxyd ammoniaki 
auf  Baumwolle,  stellte  ich  in  der  Folge  Untersuchung^ 
mit  zahlreichen  andern  Cellulose-Bildungen  an.  Auch  da 
Verhalten  zum.  Stärkemehl,  Inulin  und  zum  Zellkern  wurd 
geprüft. 

I.  Verhalten  der  Zellmembran  (Verdickungen  mit  inbegriffen; 

zu  Kupferoxydammoniak. 

Das  Verhalten  des  Kupferoxydammoniaks ^)  zur  Mem- 
bran der  Pflanzenzelle  ist  ein  vierfaches. 

1)  Entweder  zeigt  sich  gar  keim  Einwirkung.  Dies  ißt 
der  Fall  bei  manchen  einzelligen  Algen,  bei  Pilzen,  bei 
einzelnen  Flechten,  bei  der  Bast-Faser  von  China  rubra, 
bei  den  porös  verdickten  Zellen  aus  dem  Marke  von  Hoya 
carnosa,  bei  Pappushaaren ,  bei  den  Zellstoffkeulen  dei 
Epidermiszellen  von  Ficus  elastica,  endlich  beim  KorL 

2)  Manche  Zellmembranen  färben  sich  in  iBerühnmg 
mit  Cuoxam.,  sie  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  eut- 
schieden  intensiver  blau  als  das  Reagens.  Dabei  bleibt 
aber  die  Wirkung  stehen  **).  Kaum  merklich  ist  diese 
Bläuung  beim  Holz  von  Taxus  baccata  und  beim  Eichen- 
holz, deutlicher  beim  Tannenholz.  Die  Gallerthüllen  von 
Glaeocapsa  opaca  wurden,  soweit  sie  farblos  waren,  rein 
blau  durch  Cuoxam.,  ebenso  die  Gallerthüllen  von  Noatqe 
rupestre.  Die  Zellmembranen  eines  Querschnittes  dur4 
Fucus  vesiculosus  färben  sich  schön  himmelblau.  Aehnlick. 
verhält  sich  Caulerpa  prolifera,  ferner  ein  Querschnitt  dturA 


**\ 


')  Ich  werde  mich  von  nun  an  der  Abkürzung  Cuoxam.  bedienW- 
*)  Ob  diese  Bläuung  auf  der  Einlagerung  einer  concentrirtcrüf 
Cuoxam. -Lösung  in  die  Membran  beruht,  d.  h.  ob  die  Meiid>n|l 
vorzugsweise  Cuoxam.  einsaugt  und  "fixirt,  oder  ob  sie  etwa 
Reagens  bloss  Kupferoxyd  entzieht  und  durch  dieses  blau 
wird,  kann,  wie  mir  scheint,  nur  durch  directe  Versuche  entscl 
den  werden.  Aendcrt  sich  der  Gehalt  des  Reagens  an 
oxyd  und  Ammoniak  in  gleichem  MaaSse  bei  längerer  Berührun^f 
Cellulose,  die  durch  Cuoxam.  nur  blau  gefärbt  wird,  so  rührt 
Bläuung  von  einer  Einlagerung  von  Cuoxam.  her.  Nimmt  dj 
vorzugsweise  der  Gehalt  an  Kupferoxyd  ab,  so  wird  bei  d^r  Färbi 
dns  Reagens  thcilwcisc  zersetzt  \ind  Ku\)feroxyd  fixirt.  —  Mit  Kupl 


zur  Pilanzcnzcllmembran  etc.  3 

das  Apothecium  von  Physcia  ciliaris.  Auch  die  Membra- 
nen von  Callithamnion  Plumula,  von  Echinoceras  Hystrix, 
die  Zellen  des  Blattes  von  Ficus  elastica  wurden  bläulich 
gefärbt.  Ein  Querschnitt  durch  den  Samen  von  Collomia 
grandiflora  wird  zum  Theil  prächtig  blau  gefärbt. 

3)  Nicht  selten  quillt  die  Zellmembran  beim  Zusammen- 
treffen mit  Cuoxam.  auf.  Sie  kann  sich  dabei  blau  flirben 
oder  farblos  bleiben.  Die  Quellungserscheinungen  sind  bei 
verschiedenen  Cellulosebildungen  sehr  verschiedene,  sowohl 
qualitative  als  intensive.  Der  Grad  derselben  wird  ausser- 
dem bedingt  durch  die  Concentration*)  oder  die  Masse  des 
einwirkenden  Reagens.  —  Beträchtlich  ist  die  Aufquellung 
bei  den  Ablagerungen  schon  in  Wasser  quellbarer  Cellulose 
im  Innern  der  Epidermiszellen  der  Quitten-  und  Lein- 
samen, der  Samen  von  Collomia  etc.,  ferner  bei  der  Baum- 
wolle, der  Hanf-  und  Leinfaser  **).  Bei  den  Spiralfasern 
von  Mammillaria  und  den  Schleuderzellen  von  Arcyria 
punicea  lässt  sich  zwar  keine  messbare  Aufquellung  nach- 
weisen, allein  andere  sogleich  zu  beschreibende  Verände- 
rungen lehren,  dass  auch  hier  Quellung  stattfindet. 

Die  Spiralfasern  von  Mamillaria  quadrispina  sind  ein- 
zeln in  einer  Zelle,  rechts  gewunden.  Der  Steigungswinkel 
der  unveränderten,  frei  ***)  im  Wasser  liegenden  Faser  be- 
trägt durchschnittlich  etwa  10^     Die  Fasern  sind  bekannt- 


oiyd  imprägnirte  Baumwolle  löst  sich  in  Cuoxam.  eben  so  leicht  wie 
reine  Baumwolle.  Ich  stellte  diesen  Versuch  an  in  der  vergeblichen 
Hoffnung,  obige  Frage  auf  diese  Weise  entscheiden  zu  können.  Wie 
Stärke  durch  Bleioxyd  vor  der  Einwirkung  des  Jod  geschützt  wird, 
w,  dachte  ich,  hebt  vielleicht  Kupferoxyd  das  Lösungsvermögen  des 
Cooxam.  für  Cellulose  auf.  Ich  überzeugte  mich  nachher,  dass  eben 
4w  Kupferoxyd  von  Cuoxam.  auch  gelöst  wird. 

*)  Man  hat  bei  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  darauf 
n  achten ,  dass  das  Reagens  bei  längerem  Gebrauch ,  namentlich 
dorch  öfterem  Luftzutritt,   einen  Theil  seiner  Wirksamkeit  einbüsst. 

**)  Da  in  diesen  Fällen  nachher  immer  Lösung  eintritt,  so  darf 
dw  Reagens  nicht  zu  concentrirt  angewendet  werden,  wenn  man  die 
Quellungserscheinungen  Schritt  für  Schritt  verfolgen  will. 

***)  Die  Spiralfasern,  die  mir  zu  Gebote  standen,  waren  in  der 
That  frei.    Die  Zellmembranen  hatten  sich  durch  YauXmsÄ  ^m^^^cv^V 
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lieh  sehr  breit:  Die  Weite  eines  Umlaufes,  wie  ihn  der 
äussere  Rand  der  Faser  beschreibt,  ist  etwas  grösser  als 
die  dreifache  Breite  der  Spiralfaser.  Durch  Cuoxam.  schwillt 
die  Faser,  wie  gesagt,  nicht  oder  nicht  nachweisbar  an, 
aber  die  Windungen  werden  viel  höher  und  in  entspre- 
chendem Maasse  enger.  Der  Steigungswinkel  beträgt  am 
Schlüsse  der  Einwirkung  oft  50^,  die  Weite  wenig  mehr  als 
die  doppelte  Breite  der  Faser.  Vcrgl.  Fig.  8  a.  b.  Eine 
Drehung  der  Spirale  wird  dabei  nicht  beobachtet,  d.  h.  die 
Zahl  der  Windungen  nimmt  weder  ab  noch  zu. 

Bei  Arcyria  punicea  war  die  Wirkung  des  Cuoxam. 
gerade  entgegengesetzt.  Die  Windungen  der  Spiralfasern 
wurden  niedriger  und  weiter. 

Höchst  interessant  sind  die  Quellungserscheinungen 
der  secundären  Ablagerungen  in  den  Epidermiszellen  der 
Samen  von  Collomia  grandiflora.  Die  Wandungen  der 
Epidermiszellen  sind  zunächst  continuirlich  verdickt  durch 
Schichten  quellbarer  Cellulose.  Innerhalb  dieser  befinden 
sich  hie  und  da  Ringfasern,  gewöhnlich:  eine  eng  ge- 
wundene Spiralfaser.  Wie  auf  Zusatz  von  reinem  Wasser 
treten  beim  Zusammentreffen  des  Cuoxam.  mit  einem  nicht 
gar  zu  dünnen  Querschnitt  durch  den  Samen  die  continuir- 
lichen  Gallertablagerungen  aus  ihren  Behältern  heraus, 
nachdem  diese  zersprengt  worden,  und  verlängern  sich 
unter  stetem  Aufquellen  wurstförmig.  Die  Spiralfasern  fol- 
gen der  Ausdehnung  der  Gallertschichten.  Das  nächste, 
was  geschieht,  ist,  dass  die  Gallertschichten  aufgelöst  wer- 
den. Hierbei  contrahirt  sich  die  Spiralfaser,  d.  h.  ihre 
Windungen  werden  etwas  niedriger  und  etwas  weiter.  Eine 
spiralförmige  Drehung  findet  nicht  statt,  weder  in  homo- 
dromer  noch  in  antidromer  Richtung.  Die  Zahl  der  Um- 
läufe bleibt  also  mit  andern  Worten  dieselbe.  Die  Con- 
traction  der  Spirale  wird  um  so  lebhafter,  je  mehr  sich  die 
Gallertschichten  der  völligen  Auflösung  nähern  und  dauert 
selbst  nach  gänzlichem  Verschwinden  jener  Hülle  noch  eine 
Zeit  lang  fort.  .  Ich  schliesse  daraus,  dass  die  Ursache  der 
Erhöhung  der  Schraubenwindungen  beim  Zutritt  von  Was- 
ser sowohl  als  auf  Zusatz  von  Cuoxam.  zu  einem  Quer- 
schnitt durch  den  trockenen  Sa^^^'n  nicht  in  der  Spiralfase^* 
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ZU  suchen  ist,  sondern  in  dem  grossen  Quellungsvermögen 
der  Gallerthülle  einerseits  und  der  Adhäsion  zwischen  der 
Gallerthülle  und  der  Spiralfaser  anderseits.  Ich  halte  dies 
um  so  mehr  für  richtig,  als  bald  nach'  der  völligen  Auf- 
lösung der  Gallertschichten  das  Cuoxam.  sichtbar  auf  die 
Spiralfaser  einzuwirken  beginnt.  Die  Spiralfaser  quillt 
nämlich  auf,  wird  5—8  mal  so  dick  als  sie  Anfangs  war. 
Das  merkwürdigste  aber  besteht  darin,  dass  sie  in  der 
folge  gerade  gestreckt  wird.  Dies  geschieht  folgender- 
massen:  Man  denke  sich  ein  Seil  schraubenförmig  um 
eine  Welle  gewunden,  und  darauf  ohne  alle  Reibungs- 
widerstände beweglich.  Die  Welle  werde  immer  dicker 
und  dicker.  Demzufolge  müssen  sich  die  Windungen  des 
Seiles  continuirlich  erweitern.  Die  Höhe  der  einzelnen 
Umläufe  wird  unverändert  bleiben,  dagegen  die  Zahl  der 
Windungen  abnehmen.  Die  Welle  kann  so  dick  werden, 
dass  das  Seil  nur  noch  einen  einzigen  Umlauf  beschreibt, 
und  ist  ihr  Durchmesser  unendlich  geworden,  so  stellt  das 
Seil  eine  gerade  Linie  dar.  Genau  auf  die  angegebene 
Weise  sah  ich  Spiralfasern  der  Samen  von  CoUomia  grandi- 
flora  sich  abwickeln  und  gerade,  strecken*).  Zuletzt  trat 
noth  Auflösung  der  Faser  ein. 

4)  Die  letzte  Art  der  Einwirkung  des  Cuoxam.  auf 
Pflanzenzellen  besteht  darin,  dass  die  Membran  vollständig 
§d6st  wird.  In  der  Regel  geht  der  Auflösung  ein  Auf- 
quellen voran,  zumal  wenn  das  Reagens  nicht  sehr  con- 
centrirt  angewendet  wird.  Concentrirtes  Cuoxam.  im  üeber- 
schuss  mit  der  Membran  in  Berührung  gebracht,  löst  da- 
gegen dieselbe  oft  momentan  auf  Ohne  Weiteres  löslich 
in  Cuoxam.   sind   verschiedene   Samenschleime**).     Sicher 


*)  Ich  habe  im  dritten  Heft  der  pflanzenphysiologischen  Unter- 
suchungen von  C.  Nägel i  und  C.  Gramer  den  Weg  anzudeuten 
gesucht,  auf  dem  man  vielleicht  zu  einer  Erklärung  solcher  Vorgänge 
gelangt.  (Beobochtungen  an  Erineum  im  trockenen  und  feuchten 
Zustand  und  Versuch  einer  Erklärung  der  Spirälrichtung  im  Pflanzen- 
reich). 

**)  Dass  dieselben  Cellulosc  sind,  habe  ich  in  dem  gleichen  3ten 
Heft  der  pflanzenphysiologischen  Untersuchung  von  Nägeli  und 
Gramer  bewiesen. 
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habe  ich  dies  beobachtet  bei  der  Gallerte  der  Samen  von 
Collomia  grandiflora.  Der  Quitten-  und  Leinsamenschleim 
scheint  sich  ebenfalls  zu  lösen.  Die  Spiralfasern  von  Collo- 
mia-Samen  lösen  sich  leicht.  Ebenso  verschwinden  in 
Cuoxam.  vollständig  die  Bastfasern  des  Leins  und  zwar 
schon  die.  rohe  Faser.  Die  rohen  Bastzellen  des  Hanfes 
und  die  rohe  Baumwolle  sind  zum  grössern  Theil  löslich. 

Für  wirkliche  Löslichkeit  irp  Gegensatz  zu  blossem 
Quellungsvermögen  schien  mir  ausser  der  Filtrirbarkeit 
der-  mit  Baumwolle  behandelten  Cuoxam. -Flüssigkeit  und 
dem  unleugbaren  Verschwinden  der  Faser  beim  Zusammen- 
treffen mit  dem  Reagens  unter  dem  Mikroskop  noch  ein 
kräftigerer  Beweis  nöthig.  Ich  stellte  daher  einen  endos- 
motischen  Versuch  an: 

Eine  Glasröhre  von  12"*"*  Weite  wurde  mittelst  einer 
Membran  von  Caulerpa  prolifera,  der  grössten  einzelligen 
Pflanze,  verschlossen,  mit  Wasser  theilweise  gefüllt  und 
in  ein  Becherglas  mit  der  fraglichen  Baumwollelösung  in 
der  Weise  gestellt,  dass  das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  der 
Röhre  etwa  3  Centimeter  höher  stand,  als  die  blaue  Flüssig- 
keit im  äussern  Gefäss.  Nach  circa  zwei  Tagen  war  die 
Flüssigkeit  am  Grund  der  Röhre  intensiv  blau  gefärbt, 
oben  noch  farblos,  das  Niveau  übrigens  merklich  gesunken. 
Die  Flüssigkeit  wurde  vorsichtig  ausgegossen  und  mit 
Salzsäure  versetzt.  Es  entstand  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag Von  Cellulose*).  Um  mich  zu  überzeugen,  dass  das 
Sinken  des  Wassers  die  Folge  eines  diosmotischen  Aus- 
tausches,   nicht  blos   einer  kleinen  Oeffnung  in  der  Mem- 


*)  Dieser  Niederschlag  besteht  aus  ausserordentlich  kleinen,  bei 
der  stärksten  Vergrösserung  unmessbaren  Partikelchen.  Dass  er 
chemisch  unveränderte  Cellulose  ist  geht  aus  Folgendem  hervor. 
Wäscht  man  den  Niederschlag  gut  aus,  befreit  denselben  mittelst 
Löschpapier  vom  überflüssigen  Wasser  und  behandelt  ihn  mit  dop- 
pelt Jodzink  (siehe  Phys.  Untersuch,  v.  Näg.  und  Gram.  Heft  III. 
p.  2.  Anm.),  so  färbt  sich  die  Masse  je  nach  Umständen  schön  blau 
oder  violett,  durch  Jod  und  Schwefelsäure  blau,  während  Jod  allein 
wie  auf  rohe  Baumwolle  wirkungslos  bleibt.  Von  anhängenden 
Papierfasern    kam    die    Färbung,    die   ich   wahrnahm,    entschieden 

ninhi:    hör» 
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bran  war,  stellte  ich  mit  der  gleichen  Röhre  den  um- 
gekehrten Versuch  an.  Ich  füllte  die  Röhre  mit  concen- 
trirter  Baumwollenlösung,  das  äussere  Gefass  mit  Wasser, 
80  jedoch,  dass  auch  diesmal  der  Flüssigkeitsstand  in  der 
Röhre  höher  (1  Centimeter)  war  als  im  äussern  Gefass. 
Nach  24  Stunden  war  die  äussere  Flüssigkeit  deutlich  blau 
gefärbt  und  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  gestiegen  (um 
1  Centim.).  Sie  stieg  in  den  folgenden  10  Stunden  noch 
um  weitere  3  Millim.  In  beiden  Fällen  fand  mithin  dios- 
motischer  Austausch  statt.  Dies  beweist  aber  unwider- 
leglich, dass  die  Baumwolle  in  Cuoxam.  löslich  ist*). 

Das  Lösungsvermögen  des  Cuoxam.  für  Baumwolle  ist 
indessen  begrenzt.  Behandelt  man  einen  Ueberschuss  von 
Baumwolle  einige  Minuten  lang  mit  Cuoxam.,  so  verliert 
dieses  nicht  nur  die  Fähigkeit,  mehr  Baumwolle  zu  lösen; 
frisch  hinzugesetzte  Baumwolle  quillt  nicht  einmal  mehr 
darin  auf. 


Die  weitere  Untersuchung  lehrt  nun,  dass  in  manchem 
der  Fälle,  wo  die  Anwendung  von  Cuoxam.  ohne  oder 
nur  von  geringem  Erfolge  ist,  Blaufärbung,  Quellung  und 
selbst  Lösung  eintritt,  wenn  zuerst  äussere  Hindernisse, 
welche  der  Einwirkung  des  Reagens  im  Wege  stehen,  ent- 
fernt werden.  Ich  habe  mich  bis  jetzt  mit  Untersuchung 
einiger  weniger  Fälle  begnügt,  aber  bei  der  Wahl  der- 
selben auf  möglichste  Verschiedenheit  geachtet.  Ich  fand, 
dass  jene  Hindernisse  in  zwei  Categorien  zerfallen. 

1)  Oft  wird  die  Einwirkung  ganz  verhindert  oder 
mindestens  verzögert  durch  ein  dünnes  Häutchen,  welches 
die  Zelle  umgiebt  und  für  Cuoxam.  entweder  undurch- 
dringlich ist  oder  sich  darin  wenigstens  nicht  löst.  Die 
porös  verholzten  Zellen  aus  dem  Marke  von  Goya  carnosa, 
ebenso  die  Bastfasern  von  China  rubra,  ohne  Weiteres 
mit  Cuoxam.  in  Berührung  gebracht,  erleiden  keine  Spur 


*}  Der  Apparat  wurde  während  der  Versuche  unter  eine  Glas- 
gioeke  gestellt,  theils  um  die  Verdunstung  des  Ammoniaks  zu  min- 
dern, theüs  um  die  Kobleasäure  der  Luft  ahzukaVtcu. 
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einer  Veränderung.  Zerdrückt  man  aber  dieselben  vor 
dem  Versuch,  so  werden  sie  durch  das  Reagens  durchweg 
blau  gefärbt. 

Eigenthümlich    verhalten    sich    die    Baumwollenfasern 
und  die  Bastzellen  des  Hanfes. 

Schon    Herr    Prof.    Schweizer    beobachtete     durch 
das    Mikroskop,    dass   die    Baumwollenfuden   in   Cuoxam. 
von   Stelle  zu   Stelle   blasig    anschwellen.    Bald  berühren 
sich  je  zwei  Blasen  und  sind  durch  glänzende,   das  Licht 
stark  brechende  Ringe  verbunden,    bald  stehen  sie   mehr 
oder  weniger  von  einander  ab.    Zwischen    ihnen  bemerkt 
man  alsdann  kürzere  oder  längere  cylindrische,  das  Licht 
ebenfalls    stark    brechende    Balken.      Die     Entwicklungs- 
geschichte  dieser    Blasen    und    Balken    ist  nach    meinen 
Untersuchungen  folgende.     Die  Baumwolle  stellt  ursprüng- 
lich lange,  in  Folge  des  Austrocknens  bandförmige,  nicht 
selten  spiralig   gedrehte  (Pig.  3)  oder   spiralig  gewundene 
(Fig.  2)  Zellen  dar.    Diese  Bänder  rollen  sich  beim  ersten 

*  Zusammentreffen  mit  Cuoxam.  ab,  quellen  hernach  auf, 
so  dass  sie  gleichmässig  cylindrisch  erscheinen.  An 
einzelnen  Stellen  dauert  das  Aufquellen  fort;  diefse  erwei- 
tern sich  blasenförmig  (Fig.  4).  Die  Baumwollenfaser  windet 
sich  dabei  und  wird  beträchtlich  kürzer.  In  der  Regel  tritt 
dann  ein  Stadium  ein,  auf  welchem  quer  über  die  Blase 
und  um  dieselbe  herumlaufend  eine  zarte  Linie  erscheint. 
(Vergl.  Fig,  5).  Dieselbe  verdoppelt  sich  sogleich  (Fig.  6  a). 
Beide  Linien  rücken  aus  einander,  gegen  die  Pole  vor- 
wärts (Fig.  6  b.  a,  a).  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass 
jene  zarte,  sich  schnell  verdoppelnde  Linie  durch  das  ring- 
förmige Zerreissen  der  äussersten  Zellschicht,  der  Cuticula 
der  Baumwollfaser  erzeugt  wird.  Haben  die  Blasen  die 
Cuticula  abgestreift,  so  vergrössern  sie  sich  noch  immer 
fort,  theils  durch  Aufquellen,  theils  dadurch,  dass  die 
noch  wenig  aufgequollenen  secundären  Schichten  der  cy- 
lindrischen  Zwischenstücke  beiderseits  heraustreten  aus  der 
Cuticula  und  mit  den  Blasen  verschmelzen.  Dabei  werden 
aber  die  Zwischenstücke  kürzer;  die  Blasen  berühren  sich 
zuletzt  vollständig.     Die   glänzenden  Ringe  zwischen  den- 

selben  (Fig.  J.  r,  r,  r)  bestehen  a\i8  kurzetv  röhrenförmigen 
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Stücken  der  Cuticula,    welche  in  der  Richtung  der   Achse 
des  Baumwollenfadens  zusammengedrückt  sind.  —  (1,  1,  1, 
Fig.  1,  Zellen  lumen).     Haben  sich  die  Blasen   vollständig 
gelöst,    so  gelingt  es   nicht    selten,    durch    Schieben   des 
Deckgläschens    jene    Ringe    wieder    röhrenförmig    auszu- 
ziehen.   Die    Cuticula    zeigt    dann   noch    zahlreiche    ring- 
förmige Falten   (Fig.  7).     Bisweilen    zerreisst   die  Cuticula 
sj^alförmig   (Fig.  1,  a).     Nicht   selten    bleiben   die   röhren- 
förmigen Stücke  der  Cuticula  zweier  successiver  Zwischen- 
stücke   durch    unregelmässige   Fetzen,    oder    wenn    diese 
schmal  genug  sind  oder  auf  der  Kante  stehen,   durch  Fa- 
sern verbunden  (Fig.  7).    Es  ist  möglich,  dass  die  Cuticula 
bis  auf  einen   gewissen    Grad    ebenfalls    aufquillt;    wahr- 
scheinlicher   wird   sie   nur  durch   die   stark   aufquellenden 
secundärän  Schichten   blasig    aufgetrieben.     Dafür   spricht 
ihr  endliches    Zerreissen.     Ich   habe    die    Ueberreste    der 
Cuticula    stundenlang   der    Einwirkung   des   Cuoxam.  aus- 
gesetzt und  die    Flüssigkeit   von    Zeit  zu   Zeit   erneuert*), 
ohne   eine   Abnahme   der   Substanz   zu  beobachten.     Dass 
sich  die   Cuticula  nach  dem    Zerreissen    wieder  auf  ihrem 
frühern  Durchmesser    contrahirt,    zeigt:    wie    gross    ihre 
Elastizität  ist**). 


*)  Dadurch,  dass  ich  auf  die  eine  Seite  des  Deckgläschens  Lösch- 
papier, auf  die  andere  einen  Tropfen  Cuoxam.  brachte. 

**)  Aeusserlich  genau  wie  das  Cuoxam.  wirkt  Schwefelsäure  von 
einem  gewissen  Concentrationsgrad  auf  die  Baumwolle.  Ob  dabei 
zugleich  Jod  angewendet  werde  oder  nicht,  hat  natürlich  nichts  zu 
sagen.  In  Schwefelsäure  gelegte  Baumwollcnfäden  winden  und  ver- 
kürzen sich,  quellen  stellenweise  blasenförmig  auf,  während  die  Cuticula 
zersprengt  und  abgestreift  wird  und  jene  ring-  und  spiralförmigen 
EiDschnürungen  bildet,  die  schon  Schacht  gesehen  und  abgebildet 
(Lehrbuch,  Taf.  V,  1),  aber  ihrer  Bedeutung  nach  nicht  erkannt  hat. 
Man  sollte  auch  bei  mikrochemischen  Untersuchungen  Entrvickelungs- 
gtfchichle  studiren.  —  Instructiv  ist  folgender  Versuch:  Man  bringe 
auf  den  Objectträger  mehrere  Tropfen  concentnrtes  Cuoxam.,  lege  in 
die  Flüssigkeit  etwas  Baumwolle ,  darüber  ein  Deckgläschen ,  wiege 
das  letztere  auf  der  sich  bildenden  Gallerte  hin  und  her,  erneuere 
nöthigen  Falles  die  Flüssigkeit,  bis  sich  die  secundären  Schichten 
vollständig  gelöst  haben  und  nur  noch  die  Cuticula  in  Fetzen,  wie 
sie  Flg.  7  zeigt,  übrig  geblieben  ist.    Man  ^ersetxl  d3i.Tvti  vSX^  ^^a»^^ 
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Aehnlich  wie  die  Baumwolle  verhält  sich  die  Bastzelle 
des  Hanfes.*)  Auch  hier  widersteht  die  äusserste  Partie 
der  Zelle  der  Einwirkung  des  Cuoxara.  und  es  treten  in 
Folge  dessen  ganz  dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  bei 
der  Baumwolle,  nur  nicht  so  regelmässig.  Entzwei  ge- 
brochene Hanffasern  quellen  an  den  Enden  keulenförmig 
auf.  Dabei  wird  die  äusserste  unlösliche  Zellschicht, 
vielleicht  eine  Hülle  aus  Intercellularsubstanz**),  abge- 
streift, während  die  innern  Schichten  heraustreten,  sich 
am  Ende  ausbreiten  und  als  in  einander  geschachtelte 
Trichter  präsentiren,   wie  die  Scheiden  von  Arthrosiphon. 

Auch  die  Leinfaser***)  wird  ungleichmässig  angegriffen, 
schwillt  stellenweise  knotig  an  und  verkürzt  sich  dabei. 
Später  gleichen  sich  jene  Differenzen  aus.  Eine  der 
Einwirkung  trotzende  äussere  Hülle  konnte  ich  nicht 
nachweisen. 

Die  Baumwolle,  der  Hanf  und  die  Leinfaser  erscheinen 
vor  der  Auflösung  intensiver  gefärbt  als  das  Reagens. 

2)  Ich  hoffte  Zellmembranen ,  welchen  fremde  Stoffe 
eingelagert  sind,  mittelst  Cuoxam.  die  Cellulose  entziehen 
zu  können,  und  auf  diese  Weise  über  die  Anordnung  der 
Infiltrationssubstanzen  Aufschluss  zu  erhalten.  Allein  der- 
artige Membranen  ****)  erleiden  in  Berührung  mit  Cuoxam. 
keine   Spur   einer  Veränderung.     Die   Zellstoffkeulen   von 


mit  Schwefelsäure,  um  die  geloste  Cellulose  auszufällen,  wasche  den 
Niederschlag  auf  dem  Objectträger  mit  reinem  Wasser  aus,  füge 
darauf  ganz  wenig  Jodtinktur  und  endlich  wieder  Schwefelsäure 
hinzu.  Alsdann  färbt  sich  der  Niederschlag  von  Cellulose  prächtig 
blau,  die  Cuticula  aufs  Deutlichste  gelb.  —  Der  Primordialschlauch 
lösst  sich  ebenfalls  im  Cuoxam.,  kann  daher  später  nicht  mehr  wahr- 
genommen werden. 

*)  Ich  benutzte  ein  Herbarium-Exemplar. 

**)  Das  Reagens  kann  nicht  wie  Salpetersäure  etc.  als  Macera- 
tionsmittel  zur  Isolirung  der  Zellen  eines  Gewebes  angewendet  wer- 
den; denn  die  Intcrccllularsubstanz  wird  von  Cuoxam.  nicht  ange- 
griffen.   Bei  anhaltendem  Kochen  wird  das  Cuoxam.  natürlich  zersetzt. 

***)  Wurde  ebenfalls  von  einem  Herbarium-Exemplar  genommen. 

****)  Membran   von  Diatomaceen,  Stiel  und  traubiger  Körper  der 
elJs  toffkeulen  von  Ficus  elastica  etc. 


zur  Pflanzenzellmembran  etc.  H 

Ficus  elastica  mussten  zuerst  durch  Salzsäure  vom  kohlen- 
sauren Kalk  befreit  werden,  bevor  sie  sich  auch  nur  blau 
färbten.    In  manchen  Fällen  ist  sogar  anhaltendes  Kochen 

in  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  nothwendig ,  damit 
Cuoxam.  einwirke.  Kurz,  die  Reinheit  der  Cellulose  bedingt 
ebenfalls  ihr  Verhalten  zu  Cuoxam.*) 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali 
werden  in  Cuoxam.  löslich:  die  porös  verdickten  Zellen 
aus  dem  Marke  von  Hoya  carnosa,  die  Spiralfasern  aus 
Mamillaria  quadrispina,  die  Bastzellen  von  China  rubra, 
das  Holz  von  Pinus,  Quercus,  Taxus.  Unlöslich  erwiesen 
sich  dagegen,  selbst  nach  heftigem  Kochen  in  genanntem 
Macerationsmittel :  Kork  und  einige  einzellige  Pflanzen, 
z.  B.  Closterium  angustatum  und  juncidum.  Hier  trat  nicht 
einmal  Bläuung  ein. 

Die  Erscheinungen  in  den  einzelnen  Fällen  sind  fol- 
gende : 

Die  porös  verdickten  Birnenzellen,  welche  vor  der 
Behandlung  mit  chlorsaures  Kali  haltiger  Salpetersäure 
durch  Cuoxam.  keine  Veränderung  erleiden,  werden  nach 
der  Maceration  vollständig  gelöst  und  zumal  bei  möglich- 
ster Beschleunigung  der  Einwirkung  des  Reagens  ganz 
wie  ein  Stück  Zucker  in  Wasser.  Die  Zellen  werden  con- 
tinuirlich  kleiner.  In  verdünnterem  Cuoxam.  dagegen  quel- 
len sie  vor  dem  Verschwinden  auf.  Die  Lösung  beginnt 
aussen  und  schreitet  nach  innen  fort.  Bisweilen  geht  die 
Auflösung  an  irgend  einer  Stelle  besonders  rasch  vor  sich, 
die  Zelle  rückt  dann  von  dieser  Seite  weg  in  der  Flüssig- 
keit vorwärts.     (Reactionswirkung). 

Die  porös  verdickten  Zellen  aus  dem  Marke  von  Hoya 
carnosa  nehmen  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und 
chlorsaurem  Kali  eine  gelblich -braune  Farbe  an,  welche 
die  Bläuung    der    Membran    durch    Cuoxam.    nicht    rein 


*)  Die  Schiessbaum  wolle  löst  sich  nach  Hrn.  Prof.  Schweizer's 
neuesten,  noch  nicht  publicirten  Untersuchungen  nic/tt  in  Cuoxam. 
Ich  kann  dies  bestätigen.  Selbst  unter  dem  Mikroskop  tritt  nicht 
die  geringste  Veränderung  an  der  Schiessfaser  ein  auf  Zusatz  von 
Cuoxam.       ' 
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erscheinen  lässt.  Die  Lösung  erfolgt  selbst  nach  an- 
haltender Maceration  und  bei  Anwendung  des  concentrir- 
testen  Cuoxam.  schwieriger  als  bei  den  Zellen  der  Birnen. 
Im  Uebrigen  stellt  sich  kein  Unterschied  heraus. 

Die  Spiralfasern  von  Mamillaria  quadrispina  quellen 
nach  der  Maceration  merklich  auf  in  Cuoxam.  Die  Win- 
dungen werden  höher  und  weiter,  zu  gleicher  Zeit  ab- 
gewunden, aber  nicht  gartz  wie  bei  CoUomia,  sondern  vom 
einen  Ende  her  fortschreitend,  wie  man  einen  auf  einen 
Stab  gewundenen  Faden  abwickelt. 

Die  Bastzellen  von  China  rubra  quellen  nach  der 
Maceration  stets  auf  in  Cuoxam.  und  lösen  sich  zuletzt 
vollständig.  Die  Einwirkung  beginnt  an  der  Oberfläche. 
Eine  einzelne  Faser  kann  dabei  um  ein  Dritttheil  dicker 
werden.  Eine  Verlängerung  findet  entschieden  nicht  statt, 
dagegen  bisweilen  eine  Verkürzung,  die  wie  mir  schien, 
selbstständig,  nicht  blosse  Folge  der  hauptsächlich  von 
beiden  Enden  fortschreitenden  Lösung  ist.  Die  aufgequol- 
lene Faser  erscheint  deutlich  blau  gefärbt.  In  gleicher 
Zeit  zeigen  sich  mehr  oder  weniger  deutlich  rings  um  die 
Zelle  gehende,  spiralförmige  Streifen.  Die  Richtung  der- 
selben ist  vorherrschend  Rechtsdrehung,  selten  Links- 
drehung. In  verschiedenen  Entfernungen  von  der  Zell- 
oberfläche bleibt  die  Richtung  der  Streifen  meistens  dieselbe. 
Einige  Male  bemerkte  ich  deutlich  entgegengesetzte  Spi- 
ralen in  verschiedenen  Schichten.  Die  schraubenförmigen 
Streifen  können  in  der  Regel  durch  massigen  Druck  auf 
das  Deckgläschen  deutlicher  gemacht  werden.  Bisweilen 
gelang  es  mir  durch  blossen  Druck  schon  an  nicht  macerir- 
ten  Chinabastzellen  die  Streif ung  nachzuweisen. 

Aehnliche  spiralige  Streifen  bemerkte  ich  auch  bei 
der  Baumwolle  und  Leinfaser.  Sie  waren  dort  meistens 
links,  hier  rechts  gew^unden. 

Tannenholz  wird  nach  der  Maceration  von  Cuoxam. 
kaum  blau  gefärbt,  aber  vollständig  und  leicht  gelöst. 

Eichenholz  löst  sich  nach  der  Maceration  ebenfalls 
leicht  in  Cuoxam.  Die  Prosenchymzellen  verkürzen  sieb 
beträchtlich  während  der  Auflösung  und  unabhängig  von 
dieser.     Sie   lassen   dabei  links  gewundene,  spiralförmige 
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Streifen  wahrnehmen   und  winden   sich  in  Techtsläufiger, 
den  Streifen  also  entgegengesetzter  Richtung. 

Das  Holz  von  Taxus  baccata  quillt  nach  dem  Erhitzen 
in  Salpetersäure  etc.  in  Cuoxam,  ein  wenig  auf,  färbt  sich 
bläulich  und  wird  vollständig  gelöst.  Selten  schienen  mir 
die  porösen  Verdickungsschichten  links  gewundene  Strei- 
fen zu  zeigen.  Die  Poren  stehen  auf  links  gewundenen 
Spiralen.  Ich  führe  diese  Thatsachen  einstweilen  blos  an, 
behalte  mir  aber  vor,  ein  anderes  Mal  darauf  zurückzu- 
kommen. 

n.  Verhalten  der  Stärke  zu  Kupferoxydammoniak. 

Die  Stärke  ist  nach  Herrn  Prof.  Schweizer's  Angabe 
in  Cuoxam.  unlöslich,  bildet  aber  bei  dem  Erhitzen 
mit  dem  Rengens  einen  schönen  blauen  Kleister,  während 
die  Flüssigkeit  beinahe  entfärbt  wird. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte  mir,  dass  die 
Stärke,  schon  in  der  Kälte  mit  Cuoxam.  zusammen- 
gebracht, stark  aufquillt.  Der  Durchmesser  von  Kartoffel- 
stärkekörnern vergrösserte  sich  auf  das  2V2  bis  3  fache. 
Die  Einwirkung  beginnt  stets  Aussen  und  schreitet  nach 
Innen  vor.  Ich  habe  dies  bei  den  verschiedensten  Stärke- 
arten bestätigt  gefunden.  Die  aufgequollenen  Stärkekörner 
erscheinen  stets  intensiver  blau  gefärbt,  als  die  umgebende 
Flüssigkeit*).  Sie  bleiben  lose  neben  einander  Hegen  in 
verdmntereni  Cuoxam.,  bilden  dagegen  eine  cohärente 
Masse    (Kleister)**)    bei    Anwendung    einer    concentrirten 

*)  Alle  von  mir  untersuchten  Stärkearten  färben  sich  ungefähr 
gleich  stark  durch  Cuoxam.,  aber  lange  nicht  so  itensiv  wie  in  eini- 
gen Fällen  die  Cellulose.  —  Die  Stärke  würde  sich  gut  eignen  zur 
Eatscheidung  der  p.  2,  Anm.  2  angeregten  Frage.  Weder  schwefel- 
saures, noch  unterschwefelsaures  Kupferoxydammoniak  färben  Stärke- 
.  mehl  blau.  Es  ist  dies  wichtig,  weil  das  Kupferoxydammoniak  von 
Herrn  Prof.  Schweizer  stets  entweder  dieses  oder  jenes  Salz  ent- 
l^ält,  je  nachdem  zur  Darstellung  des  Reagens  Kupfervitriol  oder 
QDterschwefelsaurcs  Kupferoxyd  angewendet  wurde. 

**)  In  demselben  werden  bei  längerem  Stehen  zahlreiche  dunkel- 
blaue Krystallchen  ausgeschieden,  welche  je  nach  der  Darstellungs- 
weise des  Reagens  entweder  schwefelsaures  oder  unterschwefelsaures 
Kapferoxydammoniak  sind. 
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Flüssigkeit.    Begiesst  man  den  Kleister  mit  einem  Ueber- 
schuss    von    Cuoxam.,     schüttelt    die    Masse     gut    durch 
einander,    lässt  sie  in  einem  wohl  verschlossenen  Gefass 
eine  Zeit  lang  ruhig  stehen  und  giesst  die  Flüssigkeit,  so 
weit  sie  wieder  klar  geworden  ist,   ab,    so  fällt  Salzsäure 
keine    Spur    von     Stärke.     Das    Amylum     quillt    also    in 
Cuoxam.  blos  auf.     Wie  das  Lösungsvermögen    für    Cellu- 
lose,    so  ist  indessen  auch  das  Vermögen    des    Cuoxam., 
Stärke  aufquellen  zu  machen,  begrenzt.  Wird  CuQxam.  mit 
einer  gewissen  Menge  Stärke  zusammengebracht,  so  quillt 
diese   zwar   auf,    aber  jeder  weitere    Zusatz   von    Stärke 
bleibt  unverändert*). 

Die  Quellungserscheinungen  zeigen  nun  bei  verschie- 
denen Stärkearten  eigenthümliche  Modificationen : 

A,     Einfache  Stdrkekörner. 

1)  Die  Kartoffelstärkekörner  besitzen  bekanntlich  ein 
excentrisches  Centrum  (Kern)  und  geschlossene  Schichten. 
Sie  quellen  in  Cuoxam.,  wie  bereits  angegeben,  auf  das 
2V2  bis  3  fache  der  Länge  auf.  Die  Einwirkung  be- 
ginnt Aussen;  allein  merkwürdiger  Weise  nicht  auf  der 
ganzen  Oberfläche  zu  gleicher  Zeit,  sondern  nur  an  dem 
dem  Centrum  ferneren  Ende,  das  ich  Aphelium  nennen 
will.  Hier  erheben  sich  eine  oder  mehrere  Warzen  dicht 
neben  einander  und  treten  immer  weiter  heraus  (Fig.  9, 
a,  b).  Dann  stülpt  sich  auch  das  entgegengesetzte  Ende, 
das  Perihelium  aus  (Fig.  9,  c).  Die  Quellung  schreitet  von 
beiden  Enden  gegen  die  Mitte  zu  vorwärts,  ergreift  end- 
lich auch  die  Seitenflächen  des  Kornes  (Fig.  9,  d).  Im 
Centrum,  welches  noch  längere  Zeit  von  nicht  aufgequolle- 
ner, daher  scharf  contourirter  Stärkesubstanz  umgeben  ist, 
treten  bisweilen  einzelne  Risse  auf  (Fig.  9,  d).  Das  Cuoxam. 
frlsst  immer  tiefer  hinein.  Die  schwarzrandige  Mitte  des 
Kornes  verkleinert  sich  und  verschwindet  zuletzt  gänzlich. 
Nicht  selten  theilt  sie  sich  vor  dem  Verschwinden  (d.  h. 
Aufquellen)  in  2  bis  3  Partien,  die  aber  ebenfalls  bald 
durch  Quellung  unsichtbar  werden.     Völlig  aufgequollene 

*)  Ich   nahm   zu   diesem  Versuch    absichtlich  zwei  verschiedene 
Stärkearten:  Kartoffelstärke  und  Stärke  aus  dem  Rhizom  vonCanna. 
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Körner  sind  unregelmässig  gefaltet,  zeigen  keine  deutliche 
Höhlung  im  Innern  und  selten  Schichten.  Bis  zur  Bildung 
von  Dextrin  geröstete  Kartoffelstärke  verhält  sich  zu  Cuoxam. 
wie  zu  Wasser*). 

2)  Die  Stärkekörner  aus  dem  schuppigen  Rhizom  von 
Lathraea  squamaria,  die  sich  von  denjenigen  der  Kartoffel 
hauptsächlich  durch  das  Vorhandensein  einiger  offenen 
Schichten  im  Aphelium  unterscheiden,  verhalten  "sich  zu 
Cuoxam.  fast  ganz  wie  Kartoffelstärke.  Die  Einwirkung 
beginnt  in  der  Regel  im  Aphelium,  darauf  stülpt  sich  auch 
das  Perihelium  aus.  Seltener  fängt  die  Quellung  im 
Perihel  an. 

3)  Die  offenschichtigen,  etwas  abgeplatteten  Stärke- 
körner aus  dem  Rhizom  von  Canna  mit  sehr  excentrischem 
Centrum  zeigen  in  der  Hauptsache  dasselbe  Verhalten  wie 
die  Stärke  der  Kartoffel.  Nur  quellen  die  Schichten  des 
Apheliums  in  ihrer  ganzen  Breite  auf  (Fig.  10,  a,  b),  wäh- 
rend sich  bei  den  Kartoffelstärkekörnern  daselbst  häufig 
nur  ein  zapfenartiger  Vorsprung  bildet.  Etwas  unregel- 
mässig quillt  das  Perihel  auf  (Fig.  10,  c,  d). 

4)  Die  plattgedrückten ,  von  der  einen  Seite  knochen- 
formigen  Stärkekörner  aus  dem  Milchsaft  von  Euphorbia 
s^kiukns  werden  zuerst  und  gleichzeitig  an  den  beiden 
Enden  angegriffen.  Sie  quellen  hier  auf  und  zwar  dringt 
die  Einwirkung  vom  Rande  gegen  die  Mitte  der  Körner 
vor.  Die  häufig  gelappten  Enden  der  Körner  können  das 
Maximum  der  Ausdehnung  schon  erreicht  haben,  wenn 
die  Einwirkung  den  Verbindungsbalken  ergreift.  Sie 
schreitet  auch  hier  von  den  beiden  Enden  gegen  die  Mitte 
vorwärts,  aber  so  rasch,  dass  die  gelappten  Enden  oft 
momentan  aus  einander  rücken.  Ich  sah  solche  Körner 
aufs  Doppelte  der  Länge  anwachsen  (Fig.  11,  a,  b,  c). 

5)  Die  linsenförmigen  Stärkekörner  von  Seeale  cereale 
Qiit  centralem  Centrum  quellen  zuerst  am  Rande,  und 
zwar  rings  herum  auf   Der  Rand  wird  dabei  etwas  wellig 


*)  Ich  verweise  auf  das  unter  der  Presse  befindliche  2.  Heft  der 
physiolog.  Untersuchungen  v.  C  Nägeli  und  C.  Gramer  (über  die 
Stärke).     Gummi  wird  von  Cuoxam.  aufgelöst. 
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verbogen  (Fig.  12).  Hat  die  Einwirkung  auch  die  inner- 
sten Schichten  ergriffen,  so  ist -von  dem  krausen  Ansehen 
der  Peripherie  wenig  mehr  zu  bemerken.  Eine  scharf  be- 
grenzte Höhlung  im  Innern  fehlt  den  aufgequollenen,  et- 
was faltigen  Körnern.  Die  Ausdehnung  scheint  in  radia- 
ler und  tangentaler  Richtung  vor  sich  zu  gehen.  Der 
Durchmesser  eines  Kornes  vergrössert  sich  auf  das  2  bis 
2  Va  fache. 

B,     Zusammengesetzte   StärkekÖnier. 

1)  Stärkekörner  der  Radices  hermodactyli  {Colchicum  va- 
riegatum).  Die  Einwirkung  beginnt  hier  am  Rand  der  Be- 
rührungsflächen der  Theilkörner  (auch  an  Bruchkörnern), 
Fig.  13,  a,  b,  c,  und  schreitet  von  hier  vorwärts.  Die 
Körner  quellen  entschieden  nur  in  tangentaler  Richtung  auf 
(vergl.  Fig.  13,  b,  d)  und  zwar  die  Berührungsflächen  am 
stärksten.  Die  letztern  stülpen  sich  daher  ein,  und  zwi- 
schen je  2  aufgequollenen  Theilkörnern  erscheint  ein  lin- 
senförmiger Hohlraum  (Fig.  13,  d,  e). 

Eben  so  verhalten  sich  die  nicht  sehr  zusammenge- 
setzten Stärkekörner  des  Hafers.  Bei  complicirtern  Stärke- 
köraern  dieser  Pflanze  ist  die  Sache  undeutlich. 

2)  Die  sehr  zusammengesetzten  Stärkekörner  von 
Tetragonia  expansa  *)  quellen  etwa  aufs  Doppelte  der  Länge 
auf.  Die  Theilkörner  erschienen  nach  dem  Aufquellen 
poiyedrisch,  mit  einer  Höhlung  im  Innern. 

m.  Verhalten  des  Kupferoxydammoniaks  zu  Inulin. 

Das  Inulin  wird  vom  Cuoxam.  mit  Leichtigkeit  aufge- 
löst. Wenigstens  verschwinden  die  Körner  unter  dem  Mi- 
kroskop in  kurzer  Zeit  vollständig  beim  Zusammentreffen 
mit  dem  Reagens.  Sie  quellen  dabei  m/c/V  auf,  sondern 
werden  unmittelbar  gelöst.  Die  Lösung  beginnt  indessen 
nicht  an  der  Oberfläche,  sondern  im  Centrum.  Die  Körner 
werden  ausgehöhlt.  Vor  dem  völligen  Verschwinden  zer- 
fallen die   äussersten  Schichten  häufig   in  einzelne  Stücke, 


**)  S.  pflanzenphysiol.  Untersuchungen  von  Nägcli  u.  Gramer. 
Heft  n.     , 
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was  bei  der  Kleinheit  der  Inulinkörner  bisweilen   zu  der 
irrigen  Ansicht  fuhren  könnte,  als  quellen  dieselben  auf. 

IT.  Verhalten  des  Enpferoxydammoniaks  zum  Zellenkem 

und  Primordialschlanch. 

Die  Zellen  der  Schneebeere  (Symphoricarpus  racemosm) 
enthalten  einen  wandständigen  Kern  mit  1  bis  2  Kernkör- 
perchen.  Von  dem  Kerne  gehen  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen scheinbar  homogene  oder  einkörnige  Schleimstränge 
aus,  in  welchen  da  und  dort,  aber  selten  ein  kleines 
Schleimbläschen  eingebettet  ist.  Die  erste  Einwirkung  des 
Cuozam.  besteht  darin,  dass  sämmtliche  Kernkörperchen 
vie  auf  einen  Zauberschlag  verschwinden.  Es  dauert  darauf 
noch  merklich  lange,  bis  das  Cuoxam.  in  grösserer  Menge 
in  die  Zellen  eingedrungen  ist  und  deren  Inhalt  bläulich 
erscheinen  lässt.  Der  Kern  vergrössert  sich  dabei  nur 
wenig;  dagegen  treten  in  den  Protoplasmafäden  einzelne 
Schleimbläschen  deutlicher  hervor.  Bald  fängt  der  Kern  an 
sich  zu  bewegen.  Dies  geschieht  in  Folge  des  Entzwei- 
reissens  einzelner  Schleimstfänge.  Jetzt  erst  quillt  der 
Kern  rascher  auf,  aufs  Doppelte  seines  Durchmessers. 
Einzelne  Schleimbläschen  verschmelzen  mit  ihm;  er  er- 
reicht den  dreifachen  Durchmesser,  platzt  darauf  und  ver- 
schwindet endlich  vollständig. 

Auch  der  Primordialschlanch  scheint  stets  gelöst  zu 
werden. 


Erklärung  der  Abbildungen  auf  Tafel  I, 
Vergrösserung  250. 

Pig.  1.  Baumwolle  in  Cuoxam.  aufgequollen,  1,  1,  l,  Zellen- 
lumen. 

„    2.    Unveränderte  Baumwolle,  spiralförmig  gewunden. 

„    3.    Ebenfalls,  aber  spiralförmig  gedreht. 

„  4 — 6.  Baumwolle  auf  verschiedenen  Stadien  der  Ein- 
wirkung des  Cuoxam. 

„  7.  Die  unlösliche,  abgestreifte  Cuticula  der  Baum- 
wolle. 

Jouro.  r.  prakt.  Chemie.  LXXW,  i.  Vi 
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Fig.   8  a.  Stück  einer  in  Wasser  liegenden  Spiralfaser  aus 

Mamillaria  quadrispina. 
„       b.  Ein  ähnliches  Stück  nach  vollendeter  Einwirkung 

des  Cuoxam. 

9  a — d.  Kartoffelstärkekörner. 

10  a — d.  Stärke  aus  dem  Rhizom  einer  Canna. 

11  a — c.  Stärke  aus  dem  Milchsaft  von  Euphorbia  splendens^ 

12.  Ein  Stärkekorn  aus  dem  Samen  von  Secak  cereah 

13.  Stärkekörner  aus  der   Knollenzwiebel  von   Colchi- 
cum variegattim  (Radix  hermodactyU). 
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lieber  den  Einfluss  des  galvanischen 
Stromes  auf  Eiweisslösungen  und 

Eiweissdiffusion.  , 

Von 
Prof.  V.  Wittich  in  Königsberg. 

Die  nachstehende  Mittheilung  beabsichtigt  nicht  etwas 
absolut  Neues  zu  bieten,  sie  soll  nur  eine  Reihe  von  Be- 
obachtungen, die  bereits  vor  20  Jahren  Golding-Bird 
machte,  die  seitdem  aber  ganz  vergessen  wurden,  wieder 
ins  Gedächtniss  rufen,  sie  in  ihren  wesentlichen  Punkten 
bestätigen  und  erweitern.  Sie  betreffen  das  Verhalten  det 
galvanischen  Stromes  gegen  Eiweisslösungen  und  ve^ 
sprechen,  wie  ich  glaube,  nicht  allein  für  unsre  Kenntniss 
der  Natur  des  Albumins,  sondern  auch  für  manche  Vo^ 
gänge  im  Thierkörper  eine  reiche  Ausbeute. 

Der  erste,  der  Angaben  über  das  Verhalten  des  gal- 
vanischen Stromes  gegen  Eiweiss  machte,  ist  W.  Brande 
(Schriften  der  royal  society  1809.  Gilbert 's  Annalea 
Bd.  LXIV.  pg.  348).  Seine  Angabe,  dass  dasselbe  am 
negativen  Pole,  unter  Umständen  aber  auch  am  positiven, 
coag-ülire,  wurden  von  Gmelin  niclit  bestä.ti§t,  der  obwohl 
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er  mit  sehr  viel  geringerer  Elektricität  experimentirte,  das 
Eiweiss  stets  am  positiven  Pole  ausscheiden  sah.  Brande's 
Angaben  widersprechen  sich  selbst  gerade  in  der  Haupt- 
sache so  entschieden,  dass  es  diesem  Umstände  wohl 
zuzuschreiben  ist,  dass  die  ganze  Frage  ziemlich  lange 
unbeachtet  blieb.  Die  Widersprüche  in  seinen  Angaben 
mögen  aber  wohl  grade  darin  ihren  Grund  finden,  dass 
er  mit  complicirteren  Flüssigkeiten  und  vor  Allem  mit  zu 
starken  Strömen  experimentirte.  Er  bediente  sich  starker 
Trog- Apparate  von  60  bis  300  viereckigen  Doppelplatten 
(Zink,  Kupfer). 

Sehr  viel  genauer  und  zuverlässiger  sind  die  von 
Goldin g-Bird  angesteilen  und  in  diesem  Journal  (Jahrg. 
1837,  Bd.  X.  pag.  308  tf.)  im  Auszuge  mitgetheilten  Ver- 
suche. Dieselben  wurden  mit  verhältnissmässig  schwachen 
elektrischen  Strömen  und  mit  verschiedenen  Eiweiss- 
lösungen  angestellt,  und  gaben  so  übereinstimmende  Re- 
sultate, dass  sie  eigentlich  die  ganze  Frage  nach  dem 
Verhalten  des  Albumin*s  gegen  den  elektrischen  Strom 
erledigten.  Jn  allen  Fällen,  in  denen  er  sich  alkalischer 
Eiweisslösungen  bediente  gerann  letzteres  am  positiven 
Pol;  bei  Benutzung  saurer  Lösungen  am  negativen  Pole. 
Er  experimentirte  theils  mit  gemischten  Lösungen  (Eier- 
eiweiss,  Serum),  und  sah  dann  auch  stets  gleichzeitige  Zer- 
legung der  Chlorverbindungen ;  theils  mit  möglichst  reinen 
Lösungen  eines  Alkali- Albuminats  oder  eines  Acid- Albu- 
mins, und  lässt  bei  jenen  gemischten  Lösungen  wohl  das 
freiwerdende  Chlor  eine  Rolle  spielen,  kommt  aber  doch 
darauf  hinaus,  dass  es  wesentlich  die  Trennung  des  Albu- 
mins von  dem  ihm  chemisch  gebundenen  Alkali  oder  der 
Säure  sei,  die,  durch  den  elektrischen  Strom  bewirkt,  das- 
selbe am  positiven  oder  negativen  Polen  auftreten  lässt. 
Wir  erkennen  somit  nach  Golding-Bird  in  dem  Albu- 
min einen  jener  Körper,  die  bald  als  Säure  bald  als  Base 
fungiren,  und  werden  den  schon  von  Davy  gemachten 
Ausspruch,  dass  die  Löslichkeit  des  Albumins  auf  einer 
Verbindung  desselben  mit  einem  Alkali  beruhe,  dahin  er- 
weitern, dass  es  auch  mit  Säuren  in  Wasser  lösliche  Ver- 
bfaduD^e/2  bilde.  (Davy  vgl  Gilb evi  Ann.LXW.  ^a^.^^V^, 
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Es  ist  bisher  so  wenig  auf  diese  Angaben  Bird's 
gerücksichtigt,  dass  es  wohl  verzeihlich  wird,  wenn  auch  ich 
sie  erst  kennen  lernte,  als  mich  eigne  Versuche  zu  glei- 
chen Resultaten  geführt  hatten. 

Nach  einer  mündlichen  Mittheilung,  die  mir  Herr  Prof. 
V.  Wille b ran d  aus  Helsingfors  machte,  hat  derselbe  in 
den  vierziger  Jahren  ähnliche  Versuche  über  das  Verhalten 
des  galvanischen  Stromes  gegen  Eiweisssolutionen  gemacht 
und  in  Oppenheim's  Zeitschrift  veröffentlicht.  Leider  sind 
mir  die  betreffenden  Nummern  der  letzteren  hierorts  nicht 
zu  Gesichte  gekommen,  und  in  die  chemischen  Handbücher 
sind  seine  Versuche  eben  so  wenig  übergegangen,  als  die 
Golding-Bird*s,  im  Wesentlichen  scheinen  sie  aber  die 
letzteren  nur  zu  bestätigen,  soviel  ich  der  mündlichen 
Mittheilung  entnehme. 

Dargestellt  wurde  das  zu  den  nachstehenden  Ver- 
suchen benutzte  Albumin  in  folgender  Art.  Das  Weisse 
von  15  Hühnereiern  wurde  mit  dem  gleichen  Volum  de- 
stillirten  Wassers  angerührt,  in  demselben  gehörig  vertheilt, 
und  um  die  dadurch  sich  bildenden  Niederschläge  wieder 
zu  lösen  etwas  kohlensaures  Natron  zugesetzt,  bis  das 
Ganze  eine  ziemlich  gleichmässige  Lösung  bildet.  Aus 
letzterer  wurde  flas  Albumin  durch  allmähliches  Zugiessen 
von  Salzsäure  ausgefällt,  abfiltrirt  und  der  Rückstand  auf 
dem  Filtrum  so  lange  mit  verdünnter  Säure  ausgewaschen, 
bis  die  abfliessende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  ist,  und 
nach  mehrstündigem  Stehen  sich  in  ihr  kein  Niederschlag 
findet.  Das  auf  dem  Filtrum  bleibende  Acid-Albumin 
wird  hierauf  in  destillirtem  Wasser  vertheilt  und  bis  40**  R. 
erwärmt,  es  bildet  so  eine  schleimige  massig  milchige 
Flüssigkeit,  aus  der  das  Albumin  aber  nicht  mehr  abfiltrirt 
werden  kann.  Aus  derselben  wird  nun  durch  vorsichtiges 
Absättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Ammoniak  das 
Albumin  niedergeschlagen;  schon  bei  geringem  Ueber- 
schuss  des  Ammoniaks  löst  sich  der  Niederschlag,  das 
Zufügen  desselben  erfordert  daher  die  äusserste  Vorsicht 
Aus  diesem  Umstände  ergab  sich  nun  folgende  Frage: 
Worin  besteht  der  Unterschied  in  dem  Verhalten  beider 
hier  in  Anwendung    kommender  Salze   gegen    Albumin? 
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Das  sich  bildende  salzsaure  Ammoniak  lässt  das  Albumin 
ungelöst,  während  das  kohlensaure  Salz  letzteres  wieder  löst 
Zur  Reindarstellung  wurde  weiter  das  durch  vorsich- 
tige Neutralisation  ausgeschiedene  Albumin  sorgfaltig  mit 
destillirtem  Wasser  ausgewaschen  (indem  es  nun  vollständig 
unlöslich  ist),  bis  Lösung  von  Argentum  nitricum  keine 
Trübung  mehr  in  dem  Waschwasser  zeigt.  Der  Filtrum- 
Rfickstand  wird  lufttrocken  mit  Alkohol  und  Aether  aus- 
gezogen, um  etwaige  Fette  zu  entfernen.  Das  so  gewonnene 
trockene  Albumin  zeigt  folgende  Eigenschaften: 

1)  Es  ist  vollkommen  unlöslich  in  salzfreiem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether; 

2)  Es  verbrennt  sehr  schwer,  und  bildet  zuletzt  im 
Platintiegel  eine  glasige  sehr  schwer  verbrennende  Kohle, 
die  noch  nicht  zu  übersehende  Mengen  in  Wasser  unlös- 
licher durch  Salzsäure  aber  auszuziehender  Salze  enthält 
(phosphorsaure  Salze),  die  also  auch  das  sorgsamste  Aus- 
waschen nicht  von  dem  Albumin  zu  trennen  vermag.  Das 
Mittel  aus  3  Gewichtsbestimmungen  derselben  gab  mir 
auf  100  Theile  lufttrockenen  Albumins  4,4%  Asche. 

3)  Mit  freiem  Alkali  bildet  es  in  Wasser  lösliches 
Alkali-Albuminat,  und  zwar  liess  sich  aus  einer  Versuchs- 
reihe feststellen,  dass  auf  l  Theil  Natron  4  Theile  Albumin 
kamen,  dass  daher  ein  ganz  bestimmtes  Verhältniss  zwi- 
schen beiden  besteht. 

4)  Es  zeigt  sich  ferner  vollkommen  unlöslich  in  Lö- 
sungen solcher  Salze  deren  Säure  stärker  als  die  CO2  ist. 
Versucht  wurden  Kali  nitricum.,  Kali  sulphuric,  Natron  sulph. 
Ckhmatr.,  Ammon,  muriat.y  Magnes.  sulph. 

5)  Eine  Ausnahme  davon  machen  die  basischen  phos- 
phorsauren Natronsalze;  sowie  kohlensaures  Natron  und 
Kali;  neutrales  harnsaures  Natron  und  Kali  lösen  be- 
stimmte Mengen  Albumin  und  zwar  ziemlich,  jedoch  nicht 
genau  proportional  der  Concentration. 

6)  Es  bleibt  dagegen  ungelöst  in  zweifach  kohlen- 
sauren Natron*)  und  neutralem  phosphorsauren  Natron. 


•)  Golding-ßird:   (d.  Journ.  Jahrg.   1836  Bd.  IX.)   hat  in  ähn- 
fidier  Weise  die  auflösende  Wirkung   kohlensaurer  Salze  ^wi  ^\xi^\!l 
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7)  Es  verbindet  sich  ferner  mit  anorganischen  Säuren 
zu  Acid- Albumin  und  ist  als  solches  gleichfalls  in  Wasser 
löslich.  Durch  Neutralisation  der  Säure  wird  es  ebenso 
leicht  aber  wieder  ausgefällt,  wie  aus  dem  Alkali -Albu- 
minat  durch  Zusetzen  einer  Säure.  Selbst  das  Durch- 
leiten von  CO2  ist  hinreichend   um  letzteres  zu  bewirken. 

8)  Leitet  man  dagegen  CO2  durch  Wasser,  in  dem 
unlösliches  Albumin  suspendirt  ist,  so  lösen  sich  geringe 
Mengen  als  Acid- Albumin,  und  werden  ebenfalls  durch 
Ammoniak -Zusatz  wieder  niedergeschlagen.  Das  durch 
COj  in  dem  Alkali-Albuminat  sich  ausscheidende  Albumin 
wird  gleichfalls  durch  ein  längeres  Durchleiten  des  Gases 
wieder  gelöst  ( — als  Acid- Albumin). 

9)  Leitet  man  endlich  einen  galvanischen  Strom  nach 
einander  durch  eine  Lösung  von  Alkali-Albuminat  und 
Acid- Albumin,  so  scheidet  sich  das  unlösliche  Albumin 
im  ersten  Falle  am  -j-Pole,  im  zweiten  am  — Pole  ab; 
während  im  ersteren  das  Alkali,  im  zweiten  die  Säure  an 
dem  von  Eiweiss  freien  Pol  erscheint.  Jch  bediente  mich 
in  meinen  Versuchen  anfangs  einer  kleinen  Da  nie  IT  sehen 
Batterie  von  3,  höchstens  4  Elementenpaaren  (3  Zoll  im 
Quadrat)  später  einer  kleinen  Bunsen' sehen  von  2  (2  zöl- 
ligen) Paaren;  als  Elektroden  dienten  zwei  dünne  Platin- 
plättchen,  auf  deren  breiter  Oberfläche  sich  das  Albumin 
besonders  in  dem   Alkali-Albuminat  in  Form   eines   Häut- 


Alkohol  präcipitirtes  Eiweiss  geprüft  und  stimmt  mit  meinen  Angaben 
bis  auf  das  Verhalten  des  doppelt-kohlensauren  Natrons,  das  nach 
seinen  Versuchen  das  Albumin  sehr  viel  besser  löst  als  das  einfache 
Salz.  Ohne  mir  den  Grund  dieser  Differenz  deuten  zu  können,  muss 
ich  bei  meiner  obigen  Angabe  bleiben.  Auch  über  die  lösliche  Ver- 
bindung des  Albumins  mit  CO»  macht  Golding-Bird  dieselben 
Angaben.  Als  Zahlen-Belege  für  obige  Angabe  diene  nachstehendes : 
20  C.  C.  der  verschiedenen  Lösungen  wurden  mit  je  0,1  Grm. 
Eiweiss  ^  Stunden  lang  aufgestellt;  nach  dieser  Zeit  fand  sich 
in  einer  Lös.  v.  0,5167  p.  C.  bas.phosphors.  Natron  0,0765  p.C.  Albumin. 
1»        »»  »»     »»     «J,o5o        „  „  ,,  „         U,/^Do       ,,  „ 

„      „        „    „    0,837      „     kohlens.  Kali  0,186      „  „ 

»»         »>  j»      >»  **»^  »»  »j  »»  U,4Ü/        }}  ,f 
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chens  niederschlug.     Um  die  Entfernung  der  Elektroden 
möglichst  genau  und  constant  zu  machen,  wurden  dieselben 
mit  ihren   Dräthen  in  diametraler  Stellung  an  einer  Glas- 
röhre befestigt,  deren  Durchmesser  ungefähr  10  Millimeter 
betrug.    Die   zu  prüfende    Flüssigkeit  wurde   in  ein  hin- 
reichend weites  Reagensglas  gefüllt,  und  die  nun  mit  einer 
Kette  verbundenen   Elektroden  in  sie  getaucht.    Um  jene 
von  einander  zu   entfernen   oder  sie   nähern    zu  können, 
ragten  sie  mit  ihrem  freien  Rande  einige  Millimeter  über 
die  Glasröhre  hervor.    Wurde  der  Versuch  in  dieser  Weise 
mit  einer  0,25  p.  C.  Alkali -Albuminat  haltigen  Flüssigkeit 
angestellt,  so  war  bei  einer  Entfernung  der  Elektroden  von 
5  Millim.  nach  Verlauf  einer  Minute   bereits   die  positive 
Elektrode  mit  einem  zarten  Eiweisshäutchen  bedeckt.    Er- 
sehen wir  hieraus    schon  die  grosse    Empfindlichkeit  des 
Alkali- Albuminats  gegen  den  galvanischen  Strom,  so  muss 
ich  die  Angabe  Goldin g-Bird*s  doch  bestätigen,   dass 
die  Ausscheidung   des  Albumins   aus   seiner  sauren  Ver- 
bindung sehr  viel  langsamer,  und  nie  in  Form  eines  con- 
tinuirlichen   Häutchens,    sondern  als  eine  diffuse  Trübung 
in  der  Nähe  der  Elektrode  erfolgt. 

Der  so  gewonnene  Eiweissniederschlag  ist  übrigens  in 
destillirtem  Wasser  absolut  unlöslich,  löst  sich  aber  bei 
Zusatz  eines  Alkalis.  Eingeäschert  hinterlässt  er  immer 
noch  einen  wenn  auch  nur  sehr  geringen  Rückstand,  der 
sich  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Salzsäure  löst. 

Zum  Gelingen  des  Versuches  ist  es  erforderlich  dass 
kein  überschüssiges  Alkali  oder  freie  Säure  sich  in  der  Lö- 
sung befindet.  Letzteres  ist  leichter  zu  erlangen,  da  sich 
das  Acid- Albumin  bei  überschüssiger  Säure  in  Wasser 
nicht  löst  Um  ersteres  zu  erreichen ,  schütte  ich  in  eine 
diluirte  Kali-  oder  Natronlösung  so  lange  Eiweiss,  bis  nach 
Mstündigem  Stehen  ein  Theil  desselben  ungelöst  bleibt. 
Demnach  erscheint  das  Albumin  als  ein  Körper,  der  nur 
in 'seiner  Verbindung  mit  einem  Alkali  (wie  das  zuerst  Da  vy 
ausgesprochen  hat)  oder  mit  einer  anorganischen  Säure 
(öolding-Bird)  löslich  ist,  der  daher  schwachen  Säuren 
gegenüber  als  Säure,  stärkeren  gegenüber  als  Base  fungirt. 
^8  nimmt  den  neutralen  kohlensauren  Salzen  einen  Theil 


24     V.  Wittich:    Ueber  den  Einfluss  des  galvanischen  Stromes 

ihres  Alkalis  und  ändert  sie  in  saure  Salze,  es  setzt  das 
neutrale  hamsaure  Kali  in  das  schwerer  lösliche  saure 
Salz  um,  und  verbindet  sich  mit  einem  Theil  des  Kalis 
zu  Kali-Albuminat;  ja  es  vermag  sogar  dem  hasischen 
phosphorsauren  Natron  einen  Theil  der  Base  zu  nehmen. 
Es  verhält  sich  dagegen  vollkommen  indifferent  gegen 
zweifach-kohlensaures  Natron,  sowie  gegen  alle  übrigen 
alkalischen  Salze  mit  stärkerer  Säure  als  COj. 

Um  die  ungemeine  Empfindlichkeit  des  Albumins 
gegen  den  galvanischen  Strom  kennen  zu  lernen,  genüge 
die  Anführung  des  folgenden  Versuches:  Aus  einer  un- 
gemein schwachen  Lösung,  in  der  Acid,  mtr,  und  Kochen 
grade  nur  eine  leichte  Trübung  bewirkten,  und  die  wohl 
etwa  0,2  p.  C.  Alkali-Albuminat  enthielt,  wurde  durch  ein 
1  Minute  langes  Eintauchen  der  Elektroden  ein  feines 
Häutchen  gewonnen,  dasselbe  in  destillirtes  Wasser  ge- 
bracht und  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniaklösung 
darin  gelöst.  Die  Menge  des  Wassers  war  ebenso  gross, 
wie  bei  der  ursprünglichen  Lösung.  Um  das  überschüssige 
Ammoniak  zu  entfernen,  wurde  die  Lösung  so  lange  vor- 
sichtig erwärmt,  als  noch  Ammoniakdämpfe  aufstiegen. 
Wurden  nun  in  diese  Lösung,  die  beim  Kochen,  wie  bei 
Zusatz  von  Acid,  nur.  vollkommen  klar  blieb,  die  Elektroden 
getaucht,  so  erfolgte  die  Ausscheidung  auch  dieses  Mini- 
mums fast  momentan. 

Von  weiterem  Interesse  war  es  nun,  nachdem  einmal 
das  Verhalten  der  einfachen  Lösung  einer  Albumin- Ver- 
bindung gegen  den  galvanischen  Strom  feststand,  den 
Einfluss  zu  prüfen,  den  das  gleichzeitige  Vorhandensein 
andrer  Salze  auf  den  Vorgang  hat. 

Meine  ersten  Versuche  in  dieser  Richtung  wurden  mit 
unverdünntem  Hühnereiweiss  angestellt.  Auch  hier  er- 
folgte sehr  bald  nach  Einsenkung  der  Elektroden  ein 
Niederschlag  am  •+  Pol,  der  aber  durch  die  gleichzeitige 
Gasentwickelung  leicht  abgerissen  und  an  die  Oberfläche 
gebracht  wurde;  gleichwohl  ist  die  Ausscheidung  ungemein 
energisch,  und  nach  Verlauf  einiger  Stunden  ist  die  Elek- 
trode mit  einer  dicken  weissen  Schicht  bedeckt,  die  in 
dem   consistenten    Eiweiss  als  eine    continuirliche    Hülle 
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stehen  bleibt,  sobald  man  jene  heraushebt.  Wunderbarer 
Weise  aber  findet  man,  falls  der  Versuch  hinreichend  lange 
dauerte  auch  die  negative  Elektrode  mit  einer  dicken 
Schicht  vollkommen  klaren  gallertigen  Alkali -Albuminafs 
bedeckt,  die  derselben  auch  so  innig  anliegt»  dass  man  sie 
mit  ihr  heraushebt.  Wie  ich  glaube  bildet  sich  diese 
Gallerte  durch  das  in  Ueberschuss  freiwerdende  Alkali, 
das  sich  eben  im  Ueberschuss  mit  dem  ihn  zunächst  be- 
findlichen Albumin  verbindet. 

Jedenfalls  lehrten  mich  diese  Versuche,  dass  das 
gleichzeitige  Vorhandensein  andrer  leichter  Elektrolyte, 
Ton  nicht  zu  übersehendem  Einfluss  auf  den  Vorgang  war. 
Wurde  statt  des  unverdünnten  verdünntes  Eiereiweiss  be- 
nutzt, so  blieb  das  Auftreten  jenes  gallertigen  Albumin- 
Kalis  aus,  während  die  Ausscheidung  am  +Pol  nicht 
minder  lebhaft  erfolgte,  und  unzweifelhaft  spielte  auch 
hier  die  gleichzeitige  Zersetzung  der  Salze,  das  Freiwerden 
anorganischer  Säure  eine  sehr  bedeutende  Rolle. 

Versuche  die  ich  ferner  mit  vollkommen  klarem  Blut- 
serum (Kaninchenblut),' unverdünntem  und  verdünntem  an- 
stellte, gaben  vollkommen  negative  Resultate.  Trotz  der 
lebhaften  Gasentwickelung  an  den  Elektroden  erfolgte  keine 
Biweissausscheidung.  Wurde  aber  das  stark  alkalisch 
reagu-ende  Serum  vorher  genau  neutralisirt,  so  genügte 
das  Einsenken  der  Elektroden,  um  augenblicklich  das 
Eiweiss  durch  Gerinnung  am  +Pole  nachzuweisen. 

Da  es  ziemlich  unwahrscheinlich  blieb  aus  der  Be- 
obachtung so  complicirter  Flüssigkeiten  eine  klare  Einsicht 
in  den  Vorgang  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  an- 
organischer Salze  zu  gewinnen,  wurden  gleiche  Mengen 
einer  0,25  p.  C.  Albumin-Kali  haltenden  Lösung  mit  ziem- 
lich gleichen  Mengen  verschiedener  löslicher  Salze  in  ge- 
sonderten Gefässen  gemischt;  so  gewann  ich  verschiedene 
Proben  Albuminlösung  mit  je  nur  einem  Salze ,  die  ich 
nun  nach  einander  der  Elektrolyse  unterwarf.  Geprüft 
wurde  so  der  Einfluss  von  Chlornatrium,  phosphorsaurem 
Natron,  schwefelsaurem  Natron,  schwefelsaurem  Kali,  sal- 
petersaurem Kali,  kohlensaurem  Kali,  einfach  und  doppelt 
kohlensaurem  Natron,  Kali  caustkum.   Bei  gleicher  Strora- 
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Intensität,  bei  gleicher  Entfernung  der  Elektroden  erfolgte 
bei  Anwesenseit  von  schwefelsauren,  salpetersauren,  phos- 
phorsauren und  Chlor- Verbindungen  die  Ausscheidung 
momentan  mit  dem  Einsenken  der  Elektroden,  aber  sehr 
viel  massenhafter,  als  bei  reiner  Lösung  von  Kali-Albu- 
minat.  Stehen  die  Elektroden  sehr  nahe,  so  sieht  man 
das  ausscheidende  Albumin  in  Strömchen  zu  dem  -f  Pole 
ziehen,  dieselben  ziehen  von  allen  Seiten  auch  von  der 
gegenüberstehenden  Elektrode,  wodurch  leicht  die  Täu- 
schung ,  entsteht,  als  ob  auch  am  — Pol  Eiweiss  aus- 
scheidet; man  braucht  dann  nur  die  Elektroden  ein  wenig 
von  einander  zu  entfernen,  um  sich  davon  zu  überzeugen, 
dass  eine  solche  Ausscheidung  eben  nur  scheinbar  auch 
hier  erfolgt.  Die  massenhaftere  Ausscheidung  des  Albu- 
mins kommt  jedenfalls  auf  Rechnung  der  durch  gleich- 
zeitige Zersetzung  freiwerdenden  Säuren. 

Die  Gegenwart  der  kohlensauren  Alkalien  oder  freier 
Alkalien  verhindert  oder  verzögert  doch  wenigstens  die 
Ausscheidung  des  Albumins;  nach  einstündiger  Wirkung 
des  Stromes  war  in  allen  meinen  Versuchen  noch  keine 
Spur  Albumin  frei  geworden.  Hieraus  erklärt  sich  auch 
das  negative  Resultat,  das  ich  bei  Benutzung  alkalisch- 
reagirenden  Blutserums  erhielt,  und  das  schnell  in  ein 
positives  überging,  wenn  man  vorsichtig  und  genau  das 
kohlensaure  Alkali  in  essigsaures  verwandelte. 

Die  zunächst  von  Porret*)  und  Daniell  angestellten, 
von  Wiedemann  weiter  ausgeführten  Versuche  über 
die  mechanische  Wirkung  des  galvanischen  Stromes  auf 
Flüssigkeiten,  hatten  schon  früher  in  mir  die  Idee  angeregt 
den  Einfluss  desselben  auf  die  Vorgänge  der  Diffusion  zu 
prüfen.  Um  denselben  gleich  auf  Eiweiss -Diffusion  an- 
zuwenden hatte  ich  mir  jedoch  zunächt  die  Frage  gestellt, 
welchen  elektrolytischen  Einfluss  übt  der  Strom  auf  Eiweiss- 
lösung;  so  entstanden  die  nachstehenden  Versuche,  deren 
Resultate  im  Wesentlichen  mit  jenen  Golding-Bird's 
stimmen,  und  mit  denen  ausgerüstet  ich  weiter  an  die 
mir  vorliegende  Frage  gehen  konnte. 

•>  \erglJnnaIs  of  Philosoph,  Jul.  1816.  Poggend.  Ann.  XU.  6.  18. 
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Es  wurden  zu  den  Versuchen  Glascylinder  benutzt 
von  5  Mm.  Radius,  die  in  fünftel  C.  C.  getheilt,  sehr 
leicht  noch  zehntel  C.  C.  schätzen  Hessen,  das  untere 
Ende  war  durch  menschliches  Amnion  geschlossen,  auf 
dessen  Innenfläche  in  einem  der  Cylinder  eine  Platin- 
scheibe von  ziemlich  demselben  Durchmesser  ruhte.  In 
diesem  Innencyliuder,  der  durch  einen  Kork  gesteckt  in 
einem  grösseren  cylindrischen  Aussengefasse  hing,  befand 
sich  die  Eiweisslösung;  in  letzterem  destillirtes  Wasser; 
beide  Flüssigkeiten  standen  beim  Beginn  des  Versuches 
in  gleichem  Niveau.  In  den  einen  Innencylinder  (A)  führte 
ein  Platindrath  bis  auf  die  auf  der  Membran  ruhende  Platte, 
in  das  ihm  zugehörige  Aussengefäss  ebenfalls  ein  Platin- 
drath, der  mit  einer  Platinplatte  endete ;  letztere  war  senk- 
recht gebogen,  so  dass  sie  fast  parallel  zu  der  in  A  und 
zwar  etwa  5  Mm.  von  ihr  entfernt  verlief.  Ein  zweiter 
von  derselben  Glasröhre  geschnittener,  ebenfalls  graduirter 
Cylinder  (B)  wurde  ganz  in  derselben  Weise  vorbereitet, 
nur  dass  die  Platinplatten  und  Dräthe  fortblieben  und  in 
das  Aussengefäss  (b)  gesteckt. 

Die  Fragen,  die  ich  mir  stellte  waren: 

1)  welche  Veränderung  erleidet  der  zum  Eiweiss 
gehende  Wasserstrom;  2)  welche  der  Uebergang  des 
Albumins  zum  Wasser,  durch  Einschaltung  der  DiflFusions- 
Vorrichtung  in  einen  galvanischen  Strom. 

/.    Versuch. 

In  A  werden  2  C.  C.  einer  massig  concentrirten  Lö- 
sung von  reinem  Natron-Albumin ;  in  a  10  C.  C.  Aqua  destih 
lata  gefüllt;  beide  Flüssigkeiten  in  gleiches  Niveau  gebracht 
und  der  Platindrath  in  A  mit  dem  positiven,  der  in  a  mit 
dem  negativen  Pole  einer  aus  4  B uns en 'sehen  Elektro- 
motoren-Paaren bestehenden  Kette  in  Verbindung  gebracht. 

In  B  wurde  die  gleiche  Menge  derselben  Albumin- 
lösung, in  b  die  gleiche  Menge  Wasser  gefüllt,  und  beide 
einer  einfachen  endosmotischen  Ausgleichung  überlassen. 
Die  anfangs  sehr  lebhafte  Wasserzersetzung  in  A  und  a 
Hess  bald  nach,  die  positive  Elektrode  bedeckte  sich  mit 
einer  dicken  Schicht  festen  Albumins.    Nach  Verlauf  von 
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6  Stunden    war   die   Flüssigkeit  in  A  circa   um  Vs  C.  C.   i 
gefallen,    in  a  um  etwas   gestiegen,    so  dass   der  Verlust   ' 
nur    zum    kleineren    Theil    der    Wasserzerlegung    zuzu- 
schreiben war. 

In  B.  war  in  derselben   Zeit  das  Niveau  um  1  C.  C. 
gestiegen. 

//.    Versuch, 

Die  Anordnung  war  im  Ganzen  dieselbe,  nur  wurden 
in  A  und  B  nur  1,5  C.  C.  Albuminlösung  derselben  Cori- 
centration  gefüllt. 

Nach  2  Stunden  war  die  Flüssigkeit  in  A  um  0,4  Cub.- 
Ctm.  gefallen,  in  B  um  0,5  C.  C.  gestiegen. 

///.    Versuch. 

Wurde  bei  übrigens  gleicher  Anordnung  und  gleicher 
Menge   der   Flüssigkeiten  wie   in  II,   in  A  die  negative,    a 
die  positive  Elektrode    geleitet,    so   war   nach   2stündig*er 
Dauer  des  Versuchs  das  Niveau  in  A  um  0,5  C.  C.  gestie- 
gen.   Zu  erwarten  stand  eigentlich  ein  stärkeres  Steigen; 
wenn  dasselbe  nicht  erfolgte,    so   rührt  das  wohl  nur  von 
der  im  Ganzen  nur  geringen  elektromotorischen  Kraft,  die 
bei    der  Grösse    der  Eiweissoberfläche  dem  Atmosphären- 
Druck  nicht  das  Gleichgewicht  halten  konnte. 

Aus  allen  drei  Versuchen  Itlsst  sich  aber  meine  erste 
Frage  dahin  beantworten,  dass  auch  die  Diffusion  von  Eiweiss 
in  destillirtes  Wasser  durch  gleichzeitige  Wirkung  eines  galvanischm 
Stromes  ihre  wesentliche  Veränderung  schon  dadurch  erleidet,  dass 
der  Wasserstrom  nicht  nothwendig  zu  der  Albuminlösung ,  vm 
weniger  dichten  zum  dichteren  Medium,  sondern  stets  zum  nega- 
tiven Pol,  unter  Umständen  also  gradezu  vom  dichteren  znm 
weniger  dichten  Medium  gehen  kann,  dass  also  keine  Ausgleichung 
der  Concentration  erfolgt. 

Was  die  zweite  Frage  betrifft,*)  so  wurde  das  Ueber- 
gehen  des  Albumins   zum   Wasser  ganz    durch   die  Rich- 


•)  Aehnliche  Versuche  sind  bereits  von  Ludwig  gemacht  und 
der  Versammlung  der  Naturforscher  in  Wien  1856  mitgetheilt.  Bßr 
sind  dieselben  nur  aus  den  sehr  kurzen  SitzungsprotoiiLollen  bekannt, 
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tiing  des  galvanischen  Stromes  bestimmt,  und  zwar  um 
ßo  vollständiger,  als  man  die  einfache  Endosmose  vermied, 
d.  h.  je  näher  man  die  Elektroden  einander  brachte. 

1)  Wurde  der  Versuch  in  der  Art  eingerichtet,  wie 
vorhin  angegeben,  so  dass  die  Platinplatte  unmittelbar  auf 
der  Innenfläche  der  Scheidewand  ruhte  und  stand  jene  mit 
der  positiven  Elektrode  in  Berührung,  so  Hess  die  offenbar 
gleichfalls  positiv  elektrische  Scheidewand  kaum  Spuren 
Ton  Eiweiss  durch,  es  bedeckte  dasselbe  vielmehr  sehr 
bald  in  Form  eines  festen  Häutchens  die  Elektrode,  so 
weit  sie  in  die  Lösung  tauchte,  und  liess  sich  mit  ihr 
herausheben. 

2)  Wurde  bei  übrigens  gleicher  Richtung  des  Stromes 
(in  Bezug  auf  die  Gefasse)  das  Eiweiss  in  den  äussern, 
Wasser  in  den  Innern  Cylinder  gefüllt,  so  ging  gleichfalls 

[  kein  Albumin  zum  Wasser,  sondern  bedeckte  nach  fast 
12  stündiger  Dauer  des  Versuches  als  eine  äusserst  derbe 
feste  Schicht  die  positive  elektrische  Scheidewand  und 
zwar  auf  der  nach  aussen  gerichteten  Fläche.  Die  nega- 
tive Elektrode  war  frei. 

3)  Wurde  wie  Anfangs  Eiweiss  in  das  Innengefass, 
Wasser  in  das  äussere  gefüllt,  und  statt  der  Platinplatte 
ein  Platindrath  als  negative  Elektrode  in  ersteres  geführt, 
und  zwar  so,  dass  sie  wohl  1  —  2  Millim.   von  der  Mem- 


tmd  aus  ihnen  erfahren  wir,  dass  Ludwig  mit  einer  dem  Blutserum 
ähnlichen  Flüssigkeit  experimentirte  und  diese  durch  eine  Thonzelle 
in  Wasser  diffundiren  liess ,  während  er  einen  galvanischen  Strom 
gleichzeitig  dur-ch  die  Vorrichtung  leitete;  dass  ferner  bei  dieser 
Anordnung  eine  dem  Speichel  ähnliche  Flüssigkeit  übertrat.  Der 
Bericht  sagt  nichts  von  der  Richtung  des  Stromes  2um  Apparat, 
ich  bin  daher  nicht  im  Stande  zu  beurtheilen,  in  wie  weit  Lud- 
wig's  Versuche  den  meinigen  gleichen.  Dieselben  waren  bereits 
beendet,  als  mir  Ludwig *s  Mittheilung  bekannt  wurde,  ich  zögerte 
daher  bisher  mit  ihrer  Veröffentlichung,  die  ich  jetzt  nicht  länger 
beanstande ,  nicht  etwa  um  meinem  verehrten  Freunde  den  Ruhm 
streitig  zu  machen,  zuerst  diesen  Weg  betreten  zu  haben,  sondern 
von  der  Anschauung  ausgehend ,  dass  eine  Beobachtung  an  Werth 
gewinnt,  v^enn  sie  gleichzeitig  und  unabhängig  von  verschiedenen 
Seiten  gems^cht  wurde. 
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bran  entfernt  blieb,  dann  bis  zu  gleicher  Entfernung  ihr 
die  positive  Elektrode  von  der  andern  Seite  (im  Wasser) 
genähert,  so  ging  das  Albumin  ungemein  schnell  zum 
Wasser  über,  vertheilte  sich  zum  Theil  in  demselben  (und 
zwar  offenbar  mit  dem  Alkali)  zum  grossen  Theil  aber 
bedeckte  es  sehr  schnell  den  positiven  Pol.  Es  erfolgte 
also  nicht  nur  eine  einfache  Zerlegung  des  Alkalialbumi- 
nats,  sondern  es  wurde  gerade  die  Strömung  des  letztem 
zum  Wasser  beschleunigt  Zur  Controlle  stellte  ich  gleich- 
zeitig gleiche  Mengen  Eiweiss  und  Wasser  in  zwei  Ap- 
paraten zur  Diffusion  auf,  von  denen  nur  der  eine  (A)  von 
einem  galvanischen  Strom  durchzogen  wurde.  Nach  Ver- 
lauf von  circa  3  Stunden  wurde  der  Versuch  unterbrochen 
und  die  Aussenflüssigkeiten  auf  Eiweiss  untersucht.  In 
A  gab  Acidum  nitricum  einen  äusserst  voluminösen  Nieder- 
schlag, während  dieselbe  die  andere  Aussenflüssigkeit  nur 
schwach  trübte. 

4)  Am  auffallendsten  war  das  Resultat  des  folgenden 
Versuchs,  indem  die  membranöse  Scheidewand  durch  die 
auf  ihr  und  in  der  Eiweisslösung  ruhende  Platinplatte 
elektronegativ,  das  Wasser  im  Aussen gefäss  elektropositiv 
gemacht  wurde.  Da  die  ganze  Zurichtung  des  Apparates 
es  nichl;  gut  zulässt,  zu  verhindern,  dass  die  Membran 
ein  wenig  Albumin  noch  vor  Schliessung  der  Kette  imbi- 
birt,  so  erfolgte  momentan,  so  wie  der  Schluss  erfolgt,  ein 
geringer  Niederchlag  auf  der  positiven  Elektrode  im  Wasser, 
weiter  aber  liess  die  negativ  erregte  Membran  selbst  nach 
mehrstündiger  Dauer  des  Versuches  kein  Eiweiss  durch; 
dasselbe  blieb  offenbar  unzerlegt  auf  der  negativen  Seite 
des  Apparats,  und  weder  Kochen  noch  Acidum  nitricum^ 
noch  das  Mi  Hon 'sehe  Reagens  zeigte  auch  nur  eine  Spur 
von  Eiweiss  im  Wasser. 

Ganz  ähnliche  Resultate  erhielt  ich,  wenn  statt  der 
Eiweisslösung  Blutserum  genommen  wurde. 

5)  Der  Cylinder  (A)  enthielt  1,5  C.  C.  Blutserum  (vom 
Hunde),  das  dazu  gehörige  Aussengefäss  (a)  10  C.  C. 
destillirtes  Wasser;  die  Platinplatte  auf  der  Innenfläche 
der  Scheidewand  (im  Serum)  stand  mit  der  negativen,  das 
Wasser  mit  der  positiven  Elektrode  in  Berührung.  Gleich- 
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zeitig  wurde  auch  der  Cylinder  (B)  mit  1,5  C.  C.  Serum 
in  (b)  mit  10  C.  C.  Aq.  dest,  getaucht,  und  ohne  gleichzeitige 
Wirkung  eines  Stromes  3  Stunden  lang  so  gelassen.  Nach 
Verlauf  dieser  Zeit  fand  sich  in  (a)  keine  Spur  von  Ei- 
weiss,  während  in  der  Flüssigkeit  in  (b)  schon  ein  Tropfen 
Salpetersäure  eine  entschiedene  Trübung  bewirkte,  die 
beim  Kochen  sich  ballte. 

6)    Wurde  hierauf  in  (A)  von  Neuem  1,5  C.  C.  Serum 
in  (a)  10  C.  C.  Wasser  gefüllt,    und  in  jenes  die  positive, 
in  letzteres   die  negative  Elektrode  geführt,   und  zwar  so, 
dass  die  Membran  selbst  wieder  positiv  elektrisch  wurde, 
80  war  nach  3  Stunden  das  Niveau  in  A  wohl  um  0,1  C.  C. 
gefallen,  die  Elektrode  war  mit  Eiweissniederschlägen  be- 
deckt; in  der  stark  alkalischen  Aussenflüssigkeit  (a)  fanden 
sich  aber  gleichwohl  schon   durch    Acidum  nitrtcum   leicht 
nachweisbare    Mengen    Albumin.    Letzteres    erklärte  sich 
dadurch,  dass  ich  als  Scheidewand  das  sehr  dünne  mensch- 
liche Amnion  gewählt  hatte,  das   durch  das  auf  dasselbe 
ruhende   Platinplättchen   und   Platindrath   zumal   es  schon 
in  mehreren  Versuchen   gedient  hatte,  sehr  gedehnt  war, 
80  dass  die  Platinplatte  nicht  eben   die  ganze  Fläche  be- 
rührte, also  auch  nicht  die   ganze  Fläche  für  Eiweiss  im- 
permeabel gelten  konnte.  Ein  nochmaliger  Versuch  mitBlut- 
serum  desselben  Thieres  und  derselben  Anordnung,  indem 
ich  mich    des  Pericardiums   vom  Hunde    als    schliessende 
Membran  bediente,  war  unter  sonst  übrigens  gleichen  Ver- 
hältnissen so  gut  wie  gar  kein  Eiweiss  übergegangen.  Die 
eingedampfte  Flüssigkeit,  die  weder  durch  Acid.  nur.  noch 
durch  Millon's  Ragens  getrübt  wurde,  schwärzte  sich  bei 
Anwendung    der    Glühhitze    kaum;    während    aus    einem 
zweiten    gleichzeitig    und    ebenso  zugerichteten  Cylinder, 
bei  gleicher  Dauer  und  Menge  schon  durch  Salpetersäure 
nachweisbare  Mengen  Albumin  übergegangen  waren,   die 
beim  Einäschern  eine  nicht  unbedeutende  Kohle  zeigten. 
Es  geht  aus  diesen  Versuchen,    die  nur  als   die  Re- 
präsentanten verschiedener  Combinationen  aus  einer  grossen 
Reihe  herausgenommen   sind,  unzweifelhaft  hervor,    dass 
die  Richtung  des  galvanischen  Stromes   von  sehr  gewich 
tigern  Emflüss  auf  die  Ei weissdiffusion  ist,  da^^  ^räv  ^\^« 
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trolytisches  Verhalten  das  Eiweiss  stets  dem  positiven  Pole 
zutreibt,  dadurch,  je  nachdem,  den  üebergang  desselben 
bald  beschleunigt,  bald  verzögert,  ja  ihn  geradezu  unmög- 
lich machen  kann,  wenn  man  die  scheidende  Membran 
selbst  mit  einem  der  Pole  in  leitende  Verbindung  bringt 
Und  zwar  erfolgt  unter  letzteren  Bedingungen  Aus- 
scheidung des  Albumins  an  der  positiv,  dagegen  Verharren 
desselben  in  seiner  löslichen  Verbindung  bei  negativ  elek- 
trisch erregter  Membran.  ^ 

Nachträglich  sei  noch  bemerkt,  dass  ich  mich  bei  allen 
Diffusionsversuchen,  wegen  des  durch  die  grössere  Flüs- 
sigkeitsschicht und  Einschaltung  einer  thierischen  Mem- 
bran vergrösserten  Leitungswiderstandes,  einer  etwas  star- 
kern, aus  4  Bunsen'schen  Elektromotoren-Paren  zusam- 
mengesetzten Kette  bediente. 


III. 

Ueber  die  holländische  Flüssigkeit 

sind  von  Ad.  Würtz  {CompL  rend.  1857  t  XLV.  (No.  6.) 
p.  228.)  Versuche  gemacht  worden,  um  deren  Stellung* 
zu  den  eigentlichen  Aethylverbindungen,  welchen  es  sich 
nach  Regnault's  Versuchen  nicht  anschliesst,  aufzuklären. 

Der  gechlorte  Chlorwasserstoffäther,  C4H4CI2,  unter- 
scheidet sich  vollständig  von  dem  ihm  isomeren  Körper, 
der  holländischen  Flüssigkeit,  und  ähnliche  Verschiedenhei- 
ten sind  zwischen  den  Substitutionsprodukten  dieser  Körper 
vorhanden.  Alle  diese  gechlorten  Verbindungen  bilden 
zwei  vollkommen  verschiedene  Reihen.  Die  eine  dieser 
Reihen,  die  des  Chlorwasserstoffäthers,  schliesst  sich  dem 
Alkohol  an,  die  andere,  die  der  holländischen  Flüssigkeit, 
nähert  sich  dem  Glykol. 

Wenn  man  bei  niedrig  gehaltener  Temperatur  zu  Gly- 
kol Phosphorchlorid  in  kleinen  Portionen  zusetzt,  so  entsteht 
en/e  sehr  lebhafte  Reaction;    es  entwickelt  sich  reichlich 
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reines  Chlorwasserstoffgas,  während  sich   das  Glykol  ver- 
dickt,   ohne   sich    zu   schwärzen.     In  dem  Masse  als  man 
Phosphorchlorid  zusetzt,   wird  die  Mischung  flüssiger  und 
es  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  keine  Gasentwicklung  mehr 
stattfindet    und    das  Chlorid    beim  Erwärmen    sich  in  der 
Flüssigkeit  auflöst,  beim  Erkalten  aber  wieder  abscheidet. 
Zu  dieser  Zeit  ist  die  Reaction  beendigt.     Unterwirft  man 
die  Flüssigkeit  der  Destillation,  so  beginnt  sie  schon  unter 
100**  zu  sieden,    das  Thermometer    steigt  aber  allmählich 
bis  150*.     Der  Rückstand    in    der    Retorte    wird    endlich 
schwarz,    das  Destillationsprodukt  ist  aber  völlig  farblos. 
Destillirt  man    es  von  Neuem,    so  geht  Alles    unter   115* 
über.     Unter   den  Destillationsprodukten    ist   leicht   Phos- 
phorchlorid   zu    erkennen.    Durch    Behandlung    derselben 
,mit  Wasser    verschwindet    letzteres    und    es    bleibt    eine 
chlorhaltige  in  Wasser  unlösliche   Flüssigkeit  zurück,    die 
schwerer  als  Wasser  ist.    Nach  abermaligem  Waschen  mit 
Wasser    und  Trocknen    über  Chlorcalcium   siedet  dieselbe 
bei  85®.     Sie  besitzt  einen  angenehmen  und  durchdringen- 
den Geruch.    Durch   Behandlung    mit    alkoholischer  Kali- 
lösung   bei    gelinder  Wärme   wird    sie   zersetzt  unter  Bil- 
dung  von  Chlorkalium   und   Entwicklung    eines    entzünd- 
lichen Gases,  das  mit  leuchtender,  grüngesäumter  Flamme 
brennt.    Die    gasförmigen    Produkte    dieser    Verbrennung 
ßUen  salpetersaure   Silberlösung.     Dieses  Gas  ist  Aldehy- 
denchlorür;  die  chlorhaltige  Flüssigkeit  ist  die  holländische 
Flüssigkeit,  wie  nachstehende  Analysen  beweisen: 

0,3115  Grm.  dieses  chlorhaltigen  Produkts  gaben  0,120 
Wasser  und  0,277  Kohlensäure. 

Gef.       Berechnet. 

Kohlenstoff  24,24  61^2^4 
Wasserstoff  4,27  H»  4,04 
Chlor  Cl,     71,72 


100,00 

Die  holländische  Flüssigkeit  bildet  sich  unter  den  an 
gegebenen  Umständen  nach  folgender  Gleichung: 

^eOj^H-     ^Cls^  =  2HC1     +      2PO2CI3     +^4H4Cl2 

Glykol.  Phosphor-  Phosphoroxy-         Heiland. 

Chlorid.  Chlorid.  ¥\uäs\^>l^SX.. 

Joan,  f,  prakt.  Chemie,  LXXllL  1.  % 
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Man  wird  bemerken,  dass  zwischen  der  holländischen 
Flüssigkeit  und  dem  Glykol  eine  ähnliche  Beziehung  statt- 
findet, wie  zwischen  dem  ChlorwasserstolTäther  und  dem 
Alkohol.     Folgende  Gleichungen  mögen  dies  erläutern: 

CjHßOa     +     HCl     =     H2O2     +     C4H5CI 

Alkohol.  Chloräthyl. 

C4H6O4     +     HCl    =  2H2O2     +     C4H4CI2 

Glykol.  HoUänd. 

Flüssigkeit. 

Man  kann  demnach  sagen,  die  holländische  Flüssig- 
keit sei  der  Chlorwasserstoffäther  des  Glykols.     Wenn  der 

ICH) 
*C1*  I   ^®^  ^^  ^®*  ^^® 

fC  H  ) 
*C1*  1 '    ^° 

zweiatomiges  Chlorür,  das  vom  Typus  |  -^  \  abgeleitet  wer- 
den kann.  Die  Reaction,  welche  dieses  letztere  Chlorür  in 
Aldehydenchlorür ,    C4H3CI    und    in   Chlorwasserstoffsäure 
spaltet,  muss  der  Neigung  der  zweiatomigen  Verbindun- 
gen zugeschrieben  werden,  sich  in  einatomige  Verbindun- 
gen   umzuwandeln,    unter  Elimination    von    Wasser    oder 
Chlorwasserstoffsäure.    Dem  zweiatomigen  Glykol,  C4HeO|, 
entspricht  ein  einatomiger  Alkohol,  C4H4O2,   Isomer  dem 
Aldehyd,  der  aber  noch  nicht  dargestellt  worden  ist.  Und 
ebenso    entspricht    dem    zweiatomigen    Aethylen    das  ein- . 
atomige    Aldehydenchlorür.      Diese    Beziehungen    werden 
durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt: 

C4H6O4     =    2H0    +    C4H4O2 

GlykoL  Unbekannter 

Alkohol. 

C4H4CI2     =     HCl     +     C4H3CI 

Holland.  Aldehyden- 

Flüssigkeit.  chlorür,  ' 
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IV. 

Eine  neue  Reihe  von  Ammoniak -Derivaten. 

Eine  eigenthümliche  Art  von  Zersetzungen  bewirkt 
nach  E.  Frankland  (Chem,  Gaz.  No,  357.  p,  335.)  das  Zink- 
äthyl in  dem  Ammoniak  selbst  oder  in  ihm  analogen  Kör- 
pern. Es  scheidet  sich  nämlich  das  Aethyl  in  der  Gestalt 
von  Aethylwasserstoflf  ab  und  das  Zink  tritt  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffs  in  die  Verbindung.  Die  neuen  Verbin- 
dungen gemahnen  uns  an  das  Amid  und  die  Stickstoff- 
verbindung des  Kaliums. 

Wird  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl 
trocknes  Ammoniakgas  geleitet,  so  wird  dieses  begierig 
aufgesogen  und  bald  entweicht  ein  brennbares  Gas  (Aethyl- 
wasserstoff),  während  die  neue  Verbindung  als  amorpher 
weisser  Niederschlag  NH2Zn  sich  ausscheidet.  Die  Zersetzung 
geschieht  also  derartig:  NH3  und  ZnC4H5  =  NHaZn  und 
C4HC.  Das  neue  Produkt,  Zinkamid,  ist  unlöslich  in  Aether 
und  zersetzt  sich  mit  Wasser  undT  Alkohol  sofort  unter 
heftiger  Wärme -Entwicklung  in  Ammoniak  und  Zink- 
oxydhydrat. 

Erhitzt  man    Zinkamid   in   verschlossenen  Röhren  bis 

145**  C.   mit  Jodäthyl,    so  entsteht  Jodzink    und    Diäthyl- 

ammoniumjodid 

N  C4H5  J 

NHjZn  und  2  .  C4H5 J  ==  ZnJ  und  C4H5  >  NJ. 

Stkkstoffzmk.  Bis  20ü<>  C.  lässt  sich  Zinkamid  unzer- 
setzt  erhitzen,  aber  in  dunkler  Rothgluth  zerlegt  es  sich 
in  Ammoniak  und  Zinkstickstoff.  Letzteres  ist  ein  graues, 
in  Rothgluth  weder  schmelzbares  noch  flüchtiges  Pulver, 
Welches  mit  Wasser  äusserst  heftig  sich  zerlegt.  Die 
Analysen  gaben  die  Zusammensetzung  ZngN.  Die  Zer- 
setzungsprodukte   mit  Wasser    sind    Zinkoxydhydrat    und 

Ammoniak,  also  ZusN  und  6H  =  3ZnH  und  NH3. 

ZmkphemUmid,    Durch  Einwirkung    von    Zinkäthyl   auf 
Wasserfreies  Anilin  bildet  sich  unter  stärket  V^iraie-  m\A 
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Aethylwasserstoffentwicklung  eine  weisse  halbfeste  Masse, 
die,  ähnlich  dem  Zinkamid,  mit  Wasser  sofort  unter  Anl- 
linbildung  zerlegt  wird.     Die   Zusammensetzung  ist  dem- 
nach unzweifelhaft  NH(C|2H5)Zn. 

Diäthylzmkamin  entsteht  durch  Reaction  von  Zinkäthyl  j 

auf  Diäthylamin  in  der  Wärme.     Es  verhält  sich  ganz  wie  3 

die  vorher  genannten  Verbindungen  und  seine  Entstehung  J 

is*t  ebenfalls  von  der  Entwickelun^  Aethylwasserstoffs  be- 

l  C4H5  ]  I  C4H5 1 

gleitet  N    C4H5 }  und  Zn  C4H5  =  N  {  C4H5 }  und  C4He.    ' 
(    H    1  (   Zn   ♦ 

Zmkoxmid,  verbunden  mit  Zinkäthyl,  bildet  sich,  Ureiat  . 

trocknes  Oxamid  und  reines  Zinkäthyl  in  Wasserbadwärma  , 

auf   einander    einwirken.     NH2C2O2    und  2  .  C4H5Zn  =*=  ' 
NHC2  02Zn  +  ZnC4H5  und  C4H6. 

Zmkacetmid  ist  in  dem  amorphen   weissen  Rückstand  ? 

von  der  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Acetamid,  welche  ; 

sehr  heftig  unter  Entwickelung  reinen  AethylwasserstofiTe« 

vor  sich  geht.     Durch   Wasser  verwandelt   sich  das  Zinlc?  ^. 

acetimid  in  Acetamid,   und   dies   beweist   die  den  vorigeDf  - 

Verbindungen  analoge  Constitution  C4Ha02 

H  S  N. 
Zn 


'  -r 


V. 

Oxydationsproduktje   des  chinesischen 

Wachses. 

Wenn  nach  G.  B.  Buckton  (Quart.  Jonm.  of  the  Chm, 
Soc,  Jul.  1857,  X,  166.)  chinesisches  Wachs  mit  dem  4  bid 
5  fachen  Volum  Salpetersäure  von  1,39  —  1,40  sp.  6eW. 
destillirt  wird,  indem  man  nach  einer  Stunde  das  üeber^ 
gegangene  zurückgiesst  und  noch  'S  Stunden  lang  digo- 
rirt,  so  destillirt  eine  grüne  Flüssigkeit  über,  -auf  welcher 
Caprylsäure  als  Oel  schwimmt  und  in  welcher  Oenanthylr 
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säure  und  Buttersäure  gelöst  sind.  Der  Retorteninhalt, 
mit  Wasser  verdünnt,  gab  beim  Abkühlen  eine  auf  der 
Oberfläche  erstarrende  talgähnliche  Masse  und  die  saure 
Flüssigkeit  beim  Verdampfen  eine  Krystallkruste,  die  durch 
Waschen  mit  Wasser  und  etwas  Aether  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  gereinigt  wurde.  Aus  heissem  Wasser 
schied  sich  die  Substanz  in  schneeweissen  krystallinischen 
'Aggregaten  aus,  die  in  heissem  Wasser  sehr,  in  kaltem 
wenig  löslich  sind,  schwach  sauer  schmecken  und  deutlich 
sauer  reagiren.  Diese  Säure  nennt  der  Verf.  Anchoinsäure, 
weil  ihre  Dämpfe  eingeathmet  äusserst  erstickend  wirken 
(dv^o).  Sie  schmilzt  bei  114®  —  116®  und  erstarrt  dann 
deutlich  krystallinisch ,  stärker  erhitzt  zersetzt  sie  sich 
-theils,  theils  sublimirt  sie  in  weissen  geruchlosen  Däm- 
pfen.    Ihre  Zusammensetzung  ist  CigHieOg,  in  100  Th. 

Berechnet. 
C    57,02  57,44 

H      8,68  8,51 

Das  Silbersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  des  Ammo- 
niaksalzes bereitet,  bildet  weisse  Flocken,  die  120®  ohne 
Zersetzung  vertragen,  wenig  in  Wasser  löslich  sind  und 
aus  Ci8Hi4Ag208  bestehen. 

Das  Barytsalz^  durch  Absättigung  der  Säure  mit  Ba- 
rytwasser dargestellt,  ist  äusserst  löslich  in  Wasser  und 
bildet  ein  durchsichtiges  Häutchen,  welches  bei  100®  matt 
wird.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  besteht 
aus  Ci8Hi4Ba208. 

Ein  saures  Barytsalz  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Das  saure  Kalisalz  bildet  mikroskopische  Krystallkör- 
ner,  CfsHisKOs,  die  in  3  Th.  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  heissem,  auch  in  Holzgeist  sich  lösen.  Das  Salz  ver- 
trägt ohne  Zersetzung  140®. 

Das  neutrale  Kalisalz  erstarrt  in  verwirrten  krystalli- 
nischen Massen  und  ist  sehr  leicht  in  Wasser  lösli-ch. 

Das  Ammoniaksalz  ist  amorph,  verliert  bei  gelindem 
Erhitzen  Ammoniak  und  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich. 

Das  ffatronsalz  ist  besser  krystallinisch  als  das  Kalisalz. 
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Das  Zink-,  Blei-  und  Kupfersalz,  durch  doppelte  Zec 
Setzung  erhalten,  scheiden  sich  unlöslich  aus;  ebenso  da^ 
Quecksilberoxydul-  und  Oxydsalz. 

Der  anchoimaute  Aether,  bereitet  durch  Behandlun 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorwasset-— 
stoffgas,  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  darauf  schwini.— 
mende  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmen  Geruch. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  die  Anchoinsäure  abge- 
schieden war  und  die  Waschwässer  geben  beim  Verdam- 
pfen Krystalle  von  Korksäure,    die  für  sich  und  in  ihrem 
Barytsalz  analysirt  wurden.    Die  Säure  schmolz   bei  126® 
war  leichter  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether  löslich. 

Aus  der  Mutterlauge  von  der  Korksäure  wurde  end- 
lich noch  eine  in  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche, 
weniger  deutlich  krystallisirte  Säure  erhalten,  die  nur 
schwer  von  talgartigen  Beimischungen  zu  befreien  war 
und  bei  110^  schmolz.  Ihre  Analyse  führte  zu  der  Formel 
der  Pimelinsäure  C14H12O8,  denn  sie  enthielt  52,46  p.  C. 
Kohlenstoff  und  7,70  p.  C.  Wasserstoff. 

Ob  in  dem  Rest  der  Mutterlauge  noch  Adipinsäure 
und  die  anderen  Zersetzungsprodukte  der  Fette,  die  Lau- 
rent und  Malaguti  fanden,  enthalten  waren,  hat  der 
Verf.  nicht  näher  untersucht. 

Es  ist  durch  die  Anchoinsäure  eine  Lücke  in  der  Reihe 
der  Säuren  OjuH«2d— «Og  ausgefüllt,  und  die  einzelnen  Glie- 
der zeigen  unter  einander  die  gewünschte  Analogie  in 
den  Eigenschaften  mit  Ausnahme  des  Schmelzpunktes  der 
Fettsäure  und  gewisser  Eigenschaften  der  Pyro  wein  säure, 
wessalb  es  der  Verf.  für  zweifelhaft  hält,  ob  letztere  wirk- 
lich zu  jener  Reihe  gehöre.  Denn  sie  weicht  wesentlich 
ab  durch  ihre  unzersetzte  Flüchtigkeit,  niedrigen  Schmelz- 
punkt und  die  Unschädlichkeit  ihrer  Dämpfe  gegen  die 
Respirationswerkzeuge. 


''^i 

w? 
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VI. 

lieber  den  Einfluss  der  Citronensäure  bei 
gewissen  chemischen  Reactionen. 

Der  aufTallende  Umstand,  dass  eine  Lösung,  die  Alaun, 
phosphorsaures  Natron  und  Citronensäure  enthielt,  durch 
ßarytsalze  nicht  gefallt  wurde,  veranlasste  J.  Spill  er 
(Quart.  Journ,  of  the  Chem.  Soc.  18i.7.  Jnl.  A,  110.)  mehre 
Reactionen  anderer  Basen  und  Säuren  bei  Anwesenheit 
Yon  Citronensäure  zu  prüfen  und  er  gelangte  zu  dem  Re- 
sultat, dass  die  Citronensäure  eine  grosse  Anzahl  der  ge- 
wöhnlichen Reactionen  verhindert.  Dies  ist  namentlich 
der  Fall,  wenn  sie  als  citronensaures  Alkali  vorhanden 
ist  und  die  Ursache  davon  scheint  in  der  Entstehung  lös- 
licher Doppelsalze  zu  liegen.  Darum  hat  die  hindernde 
Kraft  derselben  auch  bestimmte  Grenzen,  welche  indessen 

vom  Verf.  nicht  ausgemittelt  sind,  ausi^er  bei  dem  schwe- 

•    •• 

feisauren  Natron  und  einem  ßarytsalz.  Wenn  3  Aeq.  NaS  und 

1  Aeq.  NaaCi  gelöst  sind,  so  erzeugt  darin  ein  Barytsalz 
keinen  bleibenden  Niederschlag,  bis  das  schwefelsaure  Salz 

vermehrt  wird.  Sind  2  Aeq.  NagCi  und  3  Aeq.  BaCi  ge- 
mengt,   so    schlägt    ein    wenig    Glaubersalzlösung    sofort 

schwefelsauren  Baryt  nieder.  Ausserdem  entsteht  im  ersten 

•   ••• 

Fall  ebenfalls  eine  Ausscheidung  von  BaS  beim  Sieden 
oder  bei  Zusatz  überschüssigen  salpetersauren  Baryts  oder 
bei  Zusatz  von  Salz-,  Essig-,  Wein-  oder  Oxalsäure.  Da- 
her verhütet  auch  freie  Citronensäure  nicht  die  Ausschei- 
dung des  Barytsulphats.  Eben  so  verhalten  sich  die  Sul- 
phate  des  Strontians  und  Bleis,  und  das  Bleisulphat  ist 
überdies  in  citronensaurem  Natron  löslich. 

Eben  so  wie  das  Sulphat  werden  auch  das  Phosphat, 
Carbonat,  Borat,  Oxalat,  Citrat,  Tartrat  und  Fluorid  des 
Baryts  nicht  gefällt,  ja  sämmtliche,  mit  Ausnahme  des  Sul- 
phats,  werden,  schon  gefällt,  durch  citronensaures  Natron 
wieder  gelöst.  Dasselbe  gilt  vom  kohlensauren,  phosphor- 
sauren und  Oxalsäuren  Kalk,  wesshalb  bei  Anwendung 
von  Kalksalzen  zur  Erkennung  der  Citronensäure  mit  einem 
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ansehnlichen  Ueberschuss  des  Kalksalzes  gekocht  werden 
muss.  —  Das  Sulphat,  Phosphat  und  Carbonat  des  Stroxi- 
tlans  werden  auch  nicht  gefällt. 

Während  phosphorsaure  und  kohlensaure  Magnesia  in 
Lösung  bleiben,  werden  Magnesiahydrat  und  das  Doppel- 
phosphat mit  Ammoniak  durch  citronensaures  Natron  an 
der  Ausfällung  nicht  gehindert. 

Die  Oxyde  des  Eisens,  Chroms  und  Aluminiums  und 
ihre  Phosphate  werden  durch  Ammoniak"  nicht  gefallt, 
ebenso  wenig  Eisenoxyd  durch  benzoesaures  oder  bem- 
steinsaures  Ammoniak  oder  Kaliumeisencyanür;  letzteres 
verursacht  eine  gelbe  Färbung  der  Lösung  und  erst  bei 
grossem  Ueberschuss  eine  blaue  Färbung,  Berlinerblau 
fällt  aber  erst  nach  Zusatz  von  Salzsäure  im  Ueberschuss. 
Auch  die  bekannten  Färbungen  der  Eisenoxydsalze  durch 
essigsaures  Kali,  Kaliumeisencyanid  und  Schwefelcyankar 
lium  treten  nicht  ein,  und  Gleiches  gilt  vom  Eisenoxydul- 
salze und  dem  Kaliumeisencyanid.  —  Eisen  oxydulsalze 
werden  durch  Kali  und  Ammoniak  nicht  gefällt,  auch  wenn 
Phosphorsäure  da  ist  und  die  alkalische  Lösung  färbt  sich 
verdünnt  mit  Schwefelammonium  olivengrün. 

Manganoxydulsalze  werden  durch  Kali  oder  Kalicar- 
bonat  nicht  gefällt,  eben  so  wenig  bringt  Schwefelammo- 
nium einen  Niederschlag  hervor,  ja  es  wird  sogar  das 
fleischrothe  Schwefelmangan   durch   citronensaures  Natron  gdd^. 

In  den  Nickel-  und  Kobaltsalzen  sprechen  die  üxen 
und  kohlensauren  Alkalien  und  Kaliumeisencyanüre  nicht 
an,  dagegen  Schwefelammonium. 

Zinkoxyd  wird  durch  Kali  gefällt,  durch  kohlensaures 
Kali  nicht,  aber  Schwefelammonium  und  Kaliumeisencyanür 
verfehlen  ihre  Wirkung  nicht. 

Die  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren 
Metalloxyde  behalten  diese  Eigenschaft  bei,  nur  arsenige 
Säure  nicht,  wenn  nicht  die  Lösung  viel  freie  Salzsäure 
enthält. 

Bleisalze  werden  meistens  in  Lösung  gehalten;  eben 
so  Silbersalze,  von  diesen  jedoch  werden  wie  gewöhnlich 
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gefallt    das     Chlorid,    Bromid,    Jodid,    Ferrocyanid     und 

Sulphocyanid. 

Quecksilberoxydulsalze  zerfallen  durch  Kali  in  Metall 
und  Oxydsalze,  aber  das  Chlorür,  Bromür  und  Jodür  wer- 
den wie  gewöhnlich  gefällt.  —  Oxydsalze  fallen  nicht  durch 
i:    M  und  kohlensaures  Kali  aber  sogleich  durch  Ammoniak. 

Wismuthoxyd  wird  durch  Kali  und  kohlensaures  Kali 
nicht  gefällt  und  das  Chlorid  durch   Wasser  nicht  zerlegt 

Kupferoxydsalze  und  Cadmiumsalze  verhalten  sich  wie 
Wismuthoxydsaize,  aber  erstere  werden  durch  Kaliumeisen- 
cyanür  gefallt. 

Zinnoxydul-  und  Oxydsalze  bleiben  durch  Ammoniak 
gelöst.  —  Antimonchlorid  wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt. 

Arsenige  Säure  wird  bei  Anwesenheit  freier  Citronen- 
säure  oder  eines  neutralen  citronensauren  Salzes  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  ausgeschieden ,  und  Schwefel- 
arsenik löst  sich  leicht  in  Citrouensäure  oder  einem  ihrer 
Salze  (soll  wahrscheinlich  heissen  Alkalisalze),  aber  Salz- 
säure fallt  aus  allen  diesen  Lösungen  das  Schwefelarsen 
sogleich  und  vollständig.  Arsenigsaures  Silber,  Kupfer, 
Kalk  und  Baryt  eben  so  arsenigsaures  Blei,  Silber  und 
Baryt  bleiben  in  Lösung. 

Die  Reaction  des  Zinnchlorürs  auf  Goldchlorür  giebt 
keine  Purpurfarbe,  sondern  ein  schmutziges  Grün. 

Da  die  meisten  specifischen  Reagentien  bei  Anwesen- 
heit von  Citrouensäure.  ihre  Dienste  versagen ,  so  hat  der 
Verf.,  um  eine  Citrouensäure  auf  Beimischung  von  Wein- 
säure zu  prüfen,  am  besten  gefunden,  die  concentrirte  Lö- 
sung mit  essigsaurem  Kali  und  dann  mit  Alkohol  zu  ver- 
setzen. Ist  umgekehrt  ein  wenig  Citrouensäure  in  viel 
Weinsäure  zu  suchen,  so  wird  wie  vorher  verfahren  und 
das  alkoholische  Filtrat  nach  Entfernung  des  Alkohols  mit 
überschüssigem  Chlorcalcium  gekocht. 
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VII. 

Ueber  die  Oxalsäuren  Salze  der  schwerei 

Metalloxyde. 

In  Anschluss  an  ihre  früheren  Mittheilungen  (s.  di 
Journ.  LXXl,  295.)  geben  A.  Souchay  und  E.  Lenss 
die  Resultate  ihrer  weitern  Untersuchungen  über  die  O: 
late  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  308). 

Oxalsaures  Quecksilber oxydul  wird  durch  Fällung  's 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  überschüssiger  Os 
säure  erhalten.  Das  Salz  scheidet  sich  sofort  als  kryst 
linischer  Niederschlag  aus,  der  auch  in  siedendem  Was 
unlöslich   ist,    lufttrocken  wasserfrei  ist,    aber   hartnäc! 

hygroskopisches  Wasser  zurückhält.   Formel  Hg2C406. 
gerirt    man  Quecksilberoxydul    mit    Oxalsäure    warm, 
scheidet  sich  Quecksilber  aus  und  es  bildet  sich  das  Ox 
Oxalat.     Dasselbe   geschieht,    wenn   das   oxalsaure  Que 
Silberoxydul   lange  Zeit  bei  100^  getrocknet  wird  und 
Vff.  schreiben    diese  Zersetzung  bei    so   niedriger  Tem 
ratur  auf  Rechnung    des  hygroskopischen  Wassers,    de 
das    wirklich    wasserfreie  Oxydulsalz,    welches    durch 
hitzen  des  Oxydsalzes  bei  164^  entsteht,  verträgt  eine  Te 
peratur  von  175®,  ehe  es  sich  zerlegt.     Umgekehrt  ist  ( 
Oxydsalz  bei  Gegenwart  von  Wasser  beständig. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  < 
Oxydulsalz  theilweis  in  Metall  und  Oxydsalz  und  letzte 
löst  sich  ein  wenig  in  Wasser. 

In  kalter  Salpetersäure  ist  das  Salz  fast  gar  nicht, 
heisser  leicht  löslich,  in  Oxalsäure  dagegen  völlig  unl 
lieh.  In  Cyankalium  und  Schwefelcyankalium  löst  es  s 
beim  Erwärmen  leicht  unter  Abscheidung  von  Metall; 
Ammoniaksalzen  löst  es  sich  nur  wenig.  Kalte  Löst 
von  oxalsaurem  Kali  nimmt  nichts  auf;  warme  zerse 
das  Salz  in  Quecksilberoxyd -Kali -Oxalat.  Eben  so  v 
halten  sich  die  Oxalate  der  beiden  andern  Alkalien. 

Die  fixen  Aetzalkalien  scheiden  schwarzes  Oxydul  a 
phosphorsaures  Natron  erzeugt  ein  gelbes  Pulver  (Oxy^ 
phosphsLi^, 
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Durch  Reibung,  Schlag  und  Stoss  wird  das  Salz,  wie 
das  Oxydsalz,  unter  Explosion  zerlegt. 

Basisch  oxahaures  Quecksilber oxydnl- Ammoniak,  Das  Pro- 
dukt von  der  Einwirkung  verdünnten  Ammoniaks  auf  frisch 
gelalltes  oxalsaures  Quecksilberoxydul  ist  nicht,  wie  Harff 
behauptet,  eine  bestimmte  Verbindung,  sondern  sehr  wech- 
selnder Zusammensetzung  je  nach  der  Menge  des  ange- 
wandten Ammoniaks,  nach  der  Zeit  des  Auswaschens  und 
der  Art  des  Trocknens. 

Oxalsaures  Silberoxyd  fällt  fast  vollständig  durch  Oxal- 
säure als  unlösliches  krystallinisches  Pulver  heraus.  Dieses 
ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich,  eben 
80  in  verdünnter  heisser  Salpetersäure,  leicht  in  concen- 
trirter  heisser  Säure  unter  nachheriger  Auskrystallisirung 
des  Silbernitrats. 

In  ziemlich  grossen  Prismen  scheidet  sich  das  Silber- 
oxalat  aus  einer  im  Dunkeln  verdunstenden  Lösung  in 
Ammoniak  aus;  am  Licht  färbt  sich  das  feste  Salz  so- 
wohl als  seine  Lösungen  in  Ammoniak  oder  kohlensaurem 
Ammoniak  braunviolett  oder  braun. 

Das  Salz  ist  wasserfrei.  Ag2C406,  beginnt  bei  110^  sich 
zu  zersetzen  und  hinterlässt  bei  150^  nur  Silber,  plötzlich 
erhitzt  verpufft  es.  In  Oxalaten  der  Alkalien  unlöslich 
bildet  es  auch  mit  diesen  keine  Doppelsalze. 

In  einem  Strom  trocknen  Ammoniakgases  erhalten, 
schwillt  das  Silbersälz  auf  und  nimmt  4  Aeq.  NH3  auf, 
welche  Verbindung  leicht  in  Wasser  löslich  ist  und  bei 
schnellem  Erhitzen  weniger  heftig  sich  zersetzt. 

Wenn  in  eine  heisse  Lösung  von  Cyanquecksilber  das 
Silberoxalat  eingetragen  und  dann  Ueberschuss  von  Am- 
moniak hinzugefügt  wird,  so  scheidet  sich  oxalsaures 
Qiiecksilberoxyd  aus  und  das  Filtrat  liefert  perlmutterglän- 
zende Blätter  von  2AgCy+NH3,  die  an  der  Luft  schnell 
ihr  Ammoniak  verlieren. 

Oxalsaures  Cadmiumoxyd,  Das  wasserfreie  Salz  entsteht 
durch  Digestion  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  in  der 
Wärme.  Wird  aber  zu  Chlorcadmiumlösung  Oxalsäure  ge- 
setzt, 80  scheiden   sich  mikroskopisch  tafelförmige  Krya- 
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talle  Cd2C406  +  6H  aus,  die  bei  lOO»  vollständig  ihr  Wasser 
verlieren. 

Das  Salz  erfordert  13000  Th.  kaltes  und  11000  Th. 
siedendes  Wasser  zur  Lösung.  Oxalsäure  und  Essigsäure 
lösen  es  nur  unbedeutend,  Ammoniak  und  Ammoniaksalze 
bedeutend  leichter  und  Salpeter-,  Salz-  und  Schwefel- 
säure leicht. 

Die  Angabe  Marchand 's  über  die  Zerlegung  des 
wasserfreien  Salzes  bei  340®.  in  Suboxyd  haben  die  Vff., 
wie  schon  früher  A.  Vogel  jun.,  nicht  bestätigt  gefunden, 
vielmehr  bildet  sich  dabei  Oxyd  uncf  Metall. 

Ein  Doppelsalz  mtt  Kali  entsteht,  wenn  eine  siedende 
Lösung  von  neutralem   Kalioxalat  mit  dem   Gadmiumsalz 

gesättigt  wird.     Aus  dem  erkaltenden  Filtrat  scheiden  sich 

•    •  • 

klare  mikroskopische  Quadratoctaeder  aus  (CdK)C406  +  2H, 
die  bei  100®  ihr  Wasser  verlieren  und  mit  Wasser  sicli 
zerlegen. 

Das  Natrondoppelsalz  entsteht  und  verhält  sich  wie  das 
vorige,  hat  auch  dieselbe  Zusammensetzung. 

Doppelsalze  mit  Ammoniak  giebt  es  mehre,  je  nach  der 
verschiedenen  Art  der  Darstellung. 

Cd2C406+2NH3  +  4H  nadeiförmige  Krystalle,  die  aus 
einer  mit  Cadmiumoxalat  gesättigten  Ammoniakflüssigkeit 
in  der  Kälte  sich  ausscheiden,  an  der  Luft  einen  Theil 
Ammoniak  und  bei  100®  Wasser  und  Ammoniak  verlieren, 
dabei  sich  aber  auch  bräunlich  färben. 

2.[(CdNH4)C406]  +  5.[(NH4)2C406]  +  18H  ein  Hauf- 
werk von  mikroskopischen  Krystallen,  die  sich  aus  einer 
mit  dem  Gadmiumsalz  siedendheiss  gesättigten  concentrir- 
ten  Lösung  von  neutralem  Ammoniakoxalat  ausscheiden, 
wenn  das  Filtrat  mit  Wasser  verdünnt  wird.  Da»  Doppel- 
salz verliert  bei  100®  sein  Wasser  vollständig. 

2.[(CdNH4)C406]+  7.[(NH4)2C406]+  22H  harte Krys- 
tallkrusten,  die  sich  aus  der  Lösung  des  vorigen  Salzes 
ausscheiden,  wenn  dieselbe  ohne  Wasserzusatz  erkälten 
gelassen  wird. 
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Die  Doppelsalze  mit  Ammoniak  werden  durch  Wasser 
alle  zersetzt  und  sind  in  Ammoniak  leicht,  in  Weingeist 
gar  nicht  löslich. 

Das  Doppelsalz,  welchem  Rammeisberg  die  Formel 

4 .  NH44*  +  Cd-e  +  8H  zugetheilt    (s.    dies.    Journ.    LXV, 

378),   sind  die  Vff.   mehr  geneigt,    als    2 .  [(CdNH4)C406l 

+  3  .  [(NH4)2C406]  +  14H  anzusehen,  weil  einerseits  Ram- 
melsberg's  Analysen  mit  dem  Wassergehalt  von  7  At. 
besser  übereinstimmen  und  dann  die  zuletzt  aufgestellte 
Formel  eben  nichts  anderes  als  die  Uebersetzung  in  die 
der  Oxalsäure  als  zweibasiger  Säure  ist,  andererseits  weil 
die  Analogie  mit  den  anderen  zuvor  erwähnten  Ammoniak- 

doppelsalzen  den  Gehalt  von  14  At.  H  verlange. 


VIIL 

Ueber  das  Verhalten  des  Guanins  gegen 

Oxydationsmittel. 

Um  zu  erforschen,  ob  das  Guanin  im  thierischen 
Körper  eine  Veränderung^ und  welche  erleide,  hat  Dr.  G. 
Kern  er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  249)  mehrere  Ver- 
suche an  Kaninchen  angestellt,  zuvor  aber  das  Verhalten 
desselben  gegen  Oxydationsmittel  untersucht. 

Wenn  frisch  gefälltes  Guanin  in  Natronlauge  mit  über- 
mangansaurem Kali  behandelt  wird,  zuletzt  in  der  Wärme 
bei  70  —  80®,  so  entweicht  Ammoniak  und  die  Lösung 
enthält  Oxalsäure,  Kohlensäure,  Harnstoff  und  ^eine  dem 
Guanin  ähnliche,  durch  Salzsäure  fällbare  Substanz,  welche 
der  Verf.  Oxyguanin  nennt.  10  Gr.  Guanin  verlangen  zu 
ihrer  Zersetzung  24  Gr.  krystallisirtes  übermangansaures 
Kali  und  liefern  2,8  —  3,5  Gr.  Oxyguanin. 

Das  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  ge- 
fällte Oxyguanin  ist  gelatinös,  röthlich  weissgelb,  geruch- 
und  geschmsLcMos,   unlöslich  in  Wasser,  Alkoliol,  Aether 
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und  kalter  Salz-,  Essig-,  Phosphor-,  Schwefel-  und  Oxal- 
säure. In  Salpetersäure  löst  es  sich  und  scheidet  sich 
beim  Verdampfen  unverändert  wieder  aus;  dasselbe  gilt 
von  den  Alkalien  und  Kalk-  und  Barytwasser;  in  dop- 
peltkohlensauren Alkalien  ist  es  ein  wenig  löslich.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Oxyguanins  ist  CioHiN409  in  100  Th.: 

Berechnet. 
C,    30,67  30,8 

H       3,58  3,6 

N      28,70  28,7 

O      37,05  36,9 

Die  vorstehenden  Zahlen  beziehen  sich  auf  ein  völlig 
farbloses  Oxyguanin,  welches  durch  Silberoxyd  gereinigt 
ist.  Wenn  man  nämlich  in  Ammoniak  gelöstes  Oxyguanin 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  scheidet  sich 
anfangs  mit  der  Silberverbindung  sämmtlicher  FarbstoflT 
aus  und  aus  dem  Filtrat  fällt  durch  Schwefelsäure  reines 
Oxyguanin  nieder. 

Das     Oxyguanni' Silberoxyd     ist     weiss,     gallertartig, 
wird    durch    das  Licht    bald  verändert,    und  besteht    aus 

N,oH7N409  Ag. 

Da  die  Anwesenheit  des  Guanins  im  normalen  Harn 
bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ist  und  aus  den 
obigen  Versuciien  eine  Bildung  von  Harnstoff  bei  Zer- 
setzung desselben  eintritt,  so  untersuchte  der  Verf  den 
Harn  zweier  Kaninchen,  die  mehrere  Tage  lang  im  Futter 
Dosen  von  3  — 10  Grm.  Guanin  enthielten.  Der  normale 
Harn  dieser  Thiere  enthielt  2,8  Gr.  Harnstoff,  und  nach 
dem  Genuss  des  Guanins  bis  7,81  Grm.,  sonst  weder  un- 
zersetztes  Guanin,  noch  Harnsäure,  noch  Hippursäure,  noch 
Oxalsäure.  Da  aber  das  Quantum  des  ausgesonderten 
Harnstoffs  von  der  gegebenen  Guaninmenge  nur  ein  Theil 
war,  so  wurden  die  Excremente  untersucht  und  in  diesen 
fand  sich  unzersetzes  Guanin  vor.  Dass  aber  die  Kanin- 
chen in  den  normalen  Excrementen  kein  Guanin  entleeren, 
davon  überzeugte  man  sich  durch  directe  Versuche. 
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IX. 

Verbindungen  des  Guanins. 

Ausser  den  früher  (s.  dies.  Journ.  LXXI,  104.)  erwähn- 
ten Verbindungen  des  Guanins  hat  G.  Kern  er  noch  die 
brom-  und  jodwasserstoffsaure  Verbindung  dargestellt. 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  268.) 

Bromwasyerstoff-Gnanin  krystallisirt  aus  einer  heissen 
Lösung   des   Guanins   in   Bromwasserstoffsäure   beim    Er- 

kalten  in  gelblich-weissen  Prismen,  3. (CtoH5N502HBr)-|-7H, 

die  unter  100"  verwittern,    bei  ISO'*  schmelzen    und   sich 

aofblähen  und  später  Bromwasserstoff  abscheiden. 

Die  Zusammensetzung  ist  in  100  Th.: 

Berechnet. 
Guanin  59,7  59,68 

Bromwasserstoff   31,9  32,02 

Wasser  8,4  8,30 

Jodwasserstoff' Guanin^  auf  dieselbe  Art  wie  die  vorige 
Verbindung  dargestellt,  ist  derselben  auch  ähnlich  im 
äussern  Ansehen.  Aber  die  Krystalle  färben  sich  an  der 
Luft  schnell  gelb  und  die  Mutterlauge  davon,  welche  gelb- 
Orangeroth  wird,  liefert  beim  Concentriren  citronengelbe 
Blättchen  eines  anscheinend  sauren  Salzes.  Beiderlei  Krys- 
talle zersetzen  sich  an  der  Luft  schliesslich  vollkommen 
und  Aether  zieht  aus  der  dunkelbraunrothen  Masse  alles 
Jod  aus. 

Um  reines  Salz  zu  erhalten,  werden  die  frisch  darge- 
stellten und  schon  gelblichen  Krystalle  in  heissem  Wasser 
80  lange  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt,  bis  Farb- 
losigkeit  eingetreten  ist.  Die  noch  heiss  vom  Schwefel 
abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  völlig  farblose  Krystalle,  die 
zwischen     Fliesspapier    gepresst,     die    Zusammensetzung 

ä.(CtoH5N502HJ)  +  7H  besitzen,  in  100  Th.: 

Berechnet. 
Guanin  50,3  50,4 

Jodwasserstoff        42,9  42,6 

Wasser  6,8  7,0 
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X. 

lieber  das  Vorkommen  von  Harnstoff,  Taurin 
und  Scyllit  in  den  Organen  der 

Plagiostomen. 

Von 
0.  Staedeler  und  Fr.  Th.  Frerichs. 

Bei  Fortsetzung  unserer  Untersuchungen  über  das 
Vorkommen  von  Leucin  und  Tyrosin  in  den  Organen  vpa 
Menschen  und  Thieren,  die  sich  gegenwärtig  über  aUe 
Thierklassen  mit  Ausnahme  der  Polypen  und  Infusorien  aus- 
dehnen, hat  sich  die  früher  von  uns  ausgesprochene  An- 
sicht, dass  diese  Körper  als  wichtige  Produkte  des  Stoff- 
wechsels betrachtet  werden  müssen,  vollkommen  bestätigt» 
Nur  in  wenigen  Thierklassen,  in  den  Eingeweidwürmem, 
den  Seequallen  u.  e.  a.  haben  wir  diese  Körper  bisher 
nicht  nachweisen  können,  während  andere,  ganz  besonders 
die  Crustaceen,  Spinnen  und  Insekten  durch  ihren  Reicb- 
thum  an  Leucin,  zum  Theil  auch  an  Tyrosin,  ausgezeichnet 
sind.  Bald  findet  sich  daneben  Harnsäure  in  sehr  ansehn- 
licher Menge,  z.  B.  bei  allen  Insecten,  bald  fehlt  diese 
gänzlich,  wie  wir  es  bei  den  Crustaceen  und  Spinnen  fan- 
den. Mehrfach  beobachteten  wir  auch  das  Vorhandensein 
ansehnlicher  Mengen  von  Zucker,  in  solchen  Fällen,  wo 
Leucin  fehlte,  namentlich  bei  den  Eingeweidwürmern  und 
einigen  Muscheln,  auch  bei  hydropischen  Flüssigkeiten, 
und  es  scheint  uns  dieses  um  so  bemerkenswerther  zu  sein, 
da  wir  mehrere  kranke  Lebern,  welche  reich  an  Taurin 
waren,  mit  negativem  Resultat  auf  Zucker  prüften.  '  Dass 
sich  beide  Stoffe  gegenseitig  ausschliessen,  wollen  wir  übri- 
gens keineswegs  behaupten,  denn  wir  haben  in  einigen 
Fällen  auch  Zuckerreaction  neben  Leucin  erhalten ;  immer- 
hin bleibt  dabei  aber  die  Unsicherheit  der  Reactiön  zu  be- 
rücksichtigen, da  es  sich  herausgestellt  hat,  dass  auch  das 
Leucin  die  alkalische    Kupferlösung  reducirt,    worauf  wir 


p 
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bei  früheren  Untersuchungen  noch   nicht  aufmerksam  ge- 
worden waren. 

Infusorien  in  hinreichender  Menge  für  eine  Unter- 
suchung zu  bekommen  ist  nicht  wohl  möglich;  dagegen 
haben  wir  die  Hoffnung  einige  Polypen,  die  wir  seit  zwei 
Jahren  während  der  Herbstferien  an  der  Küste  deT  Nord- 
see vergebens  suchten,  binnen  Kurzem  von  einem  Freunde 
aus  Nizza  zu  erhalten,  und  da  hiermit  die  Untersuchung 
über  das  Vorkommen  von  Leucin  und  Tyrosin  im  Thier- 
reich  zum  Abschluss  kommt,  so  halten  wir  es  für  passend, 
unsere  ausführlichen  Mittheilungen  noch  für  kurze  Zeit 
hinauszuschieben,  und  theilen  für  jetzt  nur  einige  sehr 
merkwürdige  Beobachtungen  mit,  die  wir  bei  der  Unter- 
suchung der  Organe  mehrerer  Knorpelfische  zu  machen 
Grelegenheit  hatten. 

Wir   hatten   das    Glück    im   Herbst    1856   neben   ver- 
schiedenen  anderen  Seethieren  auch  einige  Rochen  (Raja 
Balis  und  clavata)  und   einen    grossen    Hayfisch    {Scyllmm 
cmcula)  von  etwa  7'  Länge  bei  einem  Schellfischfange  an 
der  Küste  von  Norderney  zu  erhalten,  und  da  wir  uns  dort 
ein  kleines   Laboratorium    errichtet  hatten,   so  waren  wir 
im  Stande  einige  Organe  derselben  sofort  zu  untersuchen, 
andere  aber,    die  zu  voluminös   waren,    so  vorzubereiten, 
dass  sie  ohne  Besorgniss  vor  Zersetzung  nach  Zürich  ge- 
sandt werden  konnten. 

Vom  Hay  hatten  wir  etwa  %  Pfund  Blut  und  1  Pfund 
von  der  29  Pfund  schweren  Leber,  ferner  Milz,  Pankreas, 
Nieren,  Kiemen,  Herz  und  Eierstock,  vom  Rochen  Leber, 
Milz,  Pankreas,  Nieren,  Hoden,  Eileiterdrüse  und  Kiemen 
gesammelt. 

Die  Organe  wurden  mit  grobem  Glaspulver  zerrieben, 
mit  dem  IV2  bis  2fachen  Vol.  Weingeist  angerührt  und 
gepresst,  und  der  Rückstand  noch  einmal  mit  einer  ge- 
ringen Menge  Weingeist  behandelt.  In  ähnlicher  Weise 
wurde  auch  mit  dem  Blute  verfahren,  und  die  sämmtlichen 
Pressrückstände  beseitigt. 

Die  erhaltenen  Auszüge  wurden  filtrirt  und  der  Wein- 
geist verdampft,  die  Rückstände  in  Wasser  aufgenommen, 
und  die  Lösung  vom  Thran   oder  anderen  fettigeiv,   ixwxv 

Joara,  /.  prakL  Chemie.  LXXllL  1.  4 


50         Staedeler  u.  Frerichs :    Vorkommeu  voa  Harnstoff  etc. 

Theil  auch  gallertförmigen  Materien  abfiltrirt,  und  wiedei 
zum  dicken  Syrup  verdunstet.  Durch  Behandeln  desselbec 
mit  heissem  absoluten  Weingeist,  24  stündiges  Stehen  und 
Filtration  wurde  dieser  noch  in  zwei  Theile  getheilt,  ie 
einen  wenig  gefärbten  löslichen  Theil  und  in  einen  braa- 
nen  unlöslichen  Rückstand. 

Der  iceingeistige  Auszug  wurde  zunächst  durch  Ver- 
dunsten von  Weingeist  befreit,  und  wenn  sich  dabei  noch 
fettige  Materien  abschieden,  in  Wasser  aufgenommen,  mit 
Bleiessig  gefallt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
entbleit  und  zum  Syrup  verdampft.  Dieser  Syrup  enthielt 
in  einigen  Fällen  etwas  Leucin,  einmal  (Milz  des  Hay- 
fisches)  auch  eine  Spur  Tyrosin,  stets  Harnstoff  in  ansehn- 
licher Menge. 

Der  Rückstand  war  mitunter  völlig  amorph,  mitunter 
enthielt  er  Krystalle.  In  letzterem  Falle  wurde  er  in  Wasser 
gelöst,  zur  freiwilligen  Verdunstung  hingestellt,  und  so-" 
bald  die  Krystallisation  beendigt  war,  zum  Einsaugen  der 
Mutterlauge  auf  angefeuchtetes  Löschpapier  gebracht  Die 
Krystalle  blieben  gewöhnlich  vollkommen  farblos  zurück 
und  Hessen  sich  mechanisch  von  etwas  beigemengteÄ 
Kochsalz  trennen;  sie  bestanden  aus  Tanrin  oder  einem 
eigenthümlichen ,  dem  Inosit  ähnlichen  Körper,  den  wfr 
Scyllit  nennen,  mitunter  auch  aus  einem  Gemenge  von 
beiden.  Die  Trennung  beider  Körper  gelang  leicht  durch 
Bleiessig,  welcher  aus  massig  concentrirten  Lösungen  den 
Scyllit  als  Bleiverbindung  ausfallt,  während  das  Taurin*) 
in  Lösung  bleibt.  In  einem  Falle  (Milz  des  Hays)  wurde 
auch  eine  kleine  Menge  Tyrosin  erhalten,  das  sich  neben 
dem  Taurin  vorfand,  und  durch  seine  Schwerlöslichkeit 
leicht  davon  getrennt  werden  konnte. 


*)  Abgesehen  von  dem  Vorkommen  des  Taurins  in  zersetsEter 
Galle,  und  in  Folge  dessen  im  Darmkanal,  wurde  dasselbe  be- 
kanntlich zuerst  von  Cloetta  (Siehe  dies.  Journal  Band.  LXVI, 
pag.  2\\.)  im  Lungengewebe  des  Ochsen,  später  auch  in  den  Nieren 
aufgefunden.  Ebenfalls  fanden  es  Valenciennes  und  Fremj 
(Chem.  Centralbl.  1856  S.  129)  in  der  Muskelfaser  der  Auster  und 
des  TinteDÜsches,  und  betrachteten  dasselbe  als  einen  für  die  Mollas- 
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Leucin  "und  Tyrosin  schienen  in  den  Organen  der 
Rochen  ganz  zu  fehlen,  nur  in  den  Hoden  wurden  einige 
Formen  beobachtet,  die  Leucin  sein  konnten.  Auch  im 
Blute  und  mehreren  Organen  des  Hays  wurde  weder  der 
eine  noch  der  andere  Körper  gefunden,  nur  in  der  Milz, 
im  Pankreas,  in  den  Kiemen  und  im  Eierstock  war  Leucin 
onzweifelhafl  nachweisbar.  In  der  Milz  fand  sich  auch 
eine  geringe  Menge  Tyrosin. 

Ereatiu  war  in  keinem  der  Organe,  selbst  nicht  im 
Herzen  des  Hays  mit  Sicherheit  nachzuweisen  Wenn  es 
bei  Untersuchungen  auftritt,  so  findet  es  sich  in  dem  Rück- 
stande, in  welchem  Scyllit  und  Tauriu  angetroffen  werden. 

Auf  Hamstolf  wurden  die  sämmtlichen  Organe  der 
Rochen  und  des  Hays  untersucht,  mit  Ausnahme  von  Milz, 
Pankreas,  Kiemen  und  Eierstock  des  letzteren.  Ueberall 
waren  kolossale  Quantitäten  von  Harnstoff  vorhanden,  so 
dass  die  Syrupe  auf  Zusatz  von  einem  gleichen  Volumen 
Salpetersäure  zu  einem  festen  Brei  erstarrten.  —  Auf  die 
Leber  des  Hays  berechnen  sich,  trotz  ihres  grossen  Fett- 
reichthums,  mindestens  2  Unzen  Harnstoff,  und  alle  übrigen 
Organe,  auch  das  Blut,  waren  verhältnissmässig  weit  reicher 
daran.  Wir  haben  uns  natürlich  nicht  damit  begnügt  den 
Harnstoff  nur  durch  die  Reaction  mit  Salpetersäure  nach- 
laweisen,  sondern  wir  haben  die  Verbindung  mehrfach 
wnkrystallisirt  und  eine  grosse  Menge  reinen  Harnstoff 
daraus  gewonnen. 

Auf  Harnsäure  haben  wir  nur  in  einem  Falle  Rück- 
sicht genommen;  wir  konnten  sie  in  der  Leber  des  Hay- 
üsches  nachweisen.*) 


kenmoskeln  characteri&tischen  Bcstandtheil.  —  Wir  fanden  das  Taurin 
ebenfalls  in  ansehnlicher  Menge  im  Schliessmuskel  der  Auster,  auch 
in  den  Kiemen  derselben,  denen  indess  ein  Theil  des  Mantels  bei- 
gemengt war.  Dagegen  konnten  wir  es  im  Schliessmuskel,  im  Mantel 
und  in  den  Kiemen  von  etwa  60  Teichmuschclu  (Anodonta  anatina) 
nicht  mit  einiger  Sicherheit  nachweisen.  Wir  beobachteten  in  dem 
Extract  einige  wenige  kleine  Kry stalle,  die  nicht  isolirt  werden  konn- 
ten, und  die  wir  eher  für  Gyps  als  für  Taurin  halten  möchten. 

•)  Eine  empfehlenswerthe    Methode  zur   Nachweisuag  und   Ab- 
B€beidaDg  von    Harnsäure,    die  seit   Jahren  mit  be8t(^m  ^tloV^  vki 
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Taurin  wurde  in  reichlichster  Menge  im  Blute  des 
Hays  gefunden,  in  kleinerer  Menge  in  Leber,  Milz  und 
Nieren  des  Rochen. 

Scyllit  fanden  wir  am  reichlichsten  in  den  Nieren  des 
Rochen  und  des  Hayfisches,  ausserdem  in  der  Leber  und 
der  Milz  des  ersteren  und  in  der  Leber  und  den  Kiemen 
des  letzteren. 

Der  Scyllü  ist  ein  Stickstoff-  und  schwefelfreier  Körper, 
der  manche  Aehnlichkeit  mit  dem  Inosit  hat,  sich  aber 
weit  schwerer  in  Wasser  auflöst,  und  sehr  leicht  in  harten, 


Laboratorium  zu  Zürich  Anwendung  findet,  gründet  sich  auf  das 
Verhalten  derselben  gegen  Bleisalze.  Die  Lösungen  werden  nicht 
durch  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Bleiessig,  und  zwar  vollständig 
gefällt.  Versetzt  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  die  wenn 
Albumin  vorhanden  ist,  vorher  davon  befreit  werden  muss,  ipit  Blei- 
zucker, filtrirt  sogleich  vom  entstandenen  Niederschlage  ab,  und 
setzt  Bleiessig  hinzu,  so  hat  sich  nach  etwa  HA  Stunden  alle  Harn- 
säure als  harnsaures  Bleioxyd  abgeschieden.  —  Organe  oder  auch 
ganze  Thiere,  z.  B.  Insekten,  zerreibt  man  mit  Glaspulver,  setzt 
etwa  das  2 — 3 fache  Volum.  Weingeist  hinzu,  und  lässt  12 — 18  Stun- 
den lang  stehen.  Darauf  wird  die  Flüssigkeit  abgepresst  und  filtrirt, 
und  der  gesammte  Rückstand,  der  alle  Harnsäure  enthält,  in  Wasser 
gleichmässig  vertheilt  und  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade  erhitzt. 
Aus  der  abgepressten  Flüssigkeit  fällt  man  dann,  wie  angegeben,  die 
Harnsäure.  —  Das  harnsaure  Bleioxyd  wird  endlich  in  Wasser  su- 
spendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  zum  Sieden  er- 
hitzte Flüssigkeit  filtrirt.  Beim  Verdampfen  des  farblosen  Filtrats 
scheidet  sich  die  Harnsäure  in  farblosen  oder  schwach  bräunlichen 
Krystallen  ab,  mitunter  in  fast  regelmässigen  sechsseitigen  Tafeln, 
so  dass  man  sie  für  Cystin  halten  könnte. — Enthielten  die  auf  Harn- 
säure zu  prüfenden  Flüssigkeiten  viel  Chlormetalle  (z.  B.  seröse  Ex- 
sudate u.  a),  so  enthält  die  schliesslich  erhaltene  Harnsäurelösung 
neben  einigen  anderen  Stoffen  viel  Salzsäure,  und  der  Verdampfungs- 
rückstand wird  dann  mitunter  fast  schwarz  durch  Bildung  von  humin- 
artigen  Materien.  In  diesem  Falle  wird  der  trockne  Rückstand  noch 
einmal  in  siedendem  Wasser  aufgenommen,  der  Farbestoff  durch  Blei- 
zucker gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und 
wieder  verdampft.  —  Mitunter  ist  der  Harnsäure  auch  jener,  dem 
Xanthin  ähnliche  Körper  beigemengt,  wovon  früher  mehrfach  die 
Rede  gewesen  ist.  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  289  u.  304);  man  kann 
diesen  durch  Waschen  mit  Ammoniak  entfernen,  wobei  aber  auch 
etwas  Harnsäure  in  Lösung  geht.  St. 
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mitunter  ziemlich  grossen,  glasglänzenden  Krystallen  an- 
schiesst.  Die  Krystalle  sind  klinorhombische  Prismen,  deren 
Basis  auf  die  scharfe  Kante  aufgesetzt  ist.  Mitunter  werden 
die  Krystalle  tafelförmig,  bei  rascher  Abscheidung  sind 
sie  dem  Inosit  oft  ganz  ähnlich.  Sie  enthalten  aber  kein 
Krystallwasser,  verwittern  also  weder  an  der  Luft  noch  bei 
gelindem  Erwärmen,  und  geben  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure,  Ammoniak  und  Chlorcalcium  keine  Inosit- 
reaction.  Der  Geschmack  ist  schwach  süsslich.  Beim  Er- 
hitzen auf  Platinblech  verbrennt  der  Scyllit  mit  heller 
Flamme  unter  Zurücklassung  von  Kohle,  die  leicht  fort- 
gebrannt werden  kann.  Im  Glasrohr  schmilzt  er  ziemlich 
schwer  unter  Aufschwellen  und  Schwärzung,  und  in  stärke- 
rer Hitze  tritt  Verkohlung  unter  Entwicklung  saurer,  nach 
verbrennendem  Zucker  riechender  Dämpfe  ein. 

Die  wässerige  Lösung  reagirt  vollkommen  neutral, 
und  wird  nicht  von  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Bleiessig 
nach  wenigen  Augenblicken  kleisterähnlich  gefällt.  Diese 
Beaction  ist  ganz  übereinstimmend  mit  der  des  Inosits. 
Wird  die  Bleiverbindung  in  Wasser  suspendirt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  so  erhält  man  ein  Filtrat,  aus 
welchem  beim  Verdunsten  der  Scyllit  wieder  anschiesst. 
In  absolutem  Weingeist  ist  er  unlöslich,  und  wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  auf  Zusatz  von  Weingeist  wieder  ab- 
geschieden, entweder  als  schweres  Krystallpulver,  oder 
wenn  der  Weingeist  ganz  allmählich  zugesetzt  wird,  in 
hübsch  ausgebildeten,  lebhaft  glasglänzenden,  einzelnen 
Krystallen. 

Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  löst  den  Scyllit  nicht 
in  der  Kälte  und  beim  Kochen  nur  langsam,  ohne  Gas- 
entwicklung. Die  Lösung  enthält  unveränderten  Scyllit, 
der  sich  auf  Zusatz  von  Weingeist  stickstofffrei  in  der  ur- 
sprünglichen Form  wieder  abscheidet.  Auch  kalte  und 
gelinde  erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nicht 
darauf  ein,  bei  stärkerer  Erhitzung  tritt  dagegen  Zersetzung 
unter  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  ein,  und  die 
Lösung  färbt  sich  erst  gelb,  dann  roth  und  zuletzt  roth- 
braun.     Mit  concentrirter    Natronlauge    kann   der   Scyllit^ 
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ohne  Färbung  zu  erleiden,  gekocht  werden;  auch  reducirt 
er  nicht  die  alkalische  Kupferlösung. 

Der  Scyllit  schliesst  sich  offenbar  dem  Inosit  nahe  an, 
nicht  nur  in  mehreren  Reactionen,  sondern  selbst  in  Be- 
treff des  Vorkommens ;  denn  während  der  letztere  in  gröss- 
ter  Menge  in  den  Nieren  gesunder  Menschen  und  höherei 
Thiere  (Ochs)  vorkommt,  findet  sich  der  Scyllit  in  grösstei 
Menge  in  den  Nieren  der  genannten  Knorpelfische.  Viel- 
leicht haben  beide  Körper  gleiche  Zusammensetzung;  für 
jetzt  war  unser  Material  leider  nicht  ausreichend  um  eine 
Elementaranalyse  zu  machen,  da  es  zunächst  am  wichtig^- 
sten  war,  die  Eigenschaften  des  Scyllits  festzustellen,  und 
die  Identität  der  in  den  verschiedenen  Organen  auftretenden 
Krystalle  nachzuweisen. 

In  den  Organen  der  Knochenfische  haben  wir  wedei 
Taurin,  noch  Scyllit,  noch  Harnstoff  gefunden.  Wir  unter- 
suchten die  Organe  vom  Schellfisch  und  vom  Hecht.  Di 
der  letztere  nur  von  Fischen  lebt,  so  ergab  sich  darauf 
zugleich,  dass  die  Nahrung  nicht  von  wesentlichem  EinflusJ 
auf  die  Bildung  jener  Körper  sei,  was  noch  weiter  dadurcl 
bestätigt  wurde,  dass  wir  auch  in  den  Organen  und  irr 
Blute  des  Seehundes  jene  Körper  vermissten.  In  derr 
Blute  fand  sich  zwar  eine  Spur  von  Harnstoff,  aber  nich 
grösser,  wie  man  sie  in  dem  Blute  aller  höheren  Thiere 
findet. 

So  schien  denn  das  Auftreten  jener  Körper  für  die 
Abtheilung  von  Fischen  eigenthümlich  zu  sein,  welche 
man  als  Knorpelfische  zu  bezeichnen  pflegt.  Nach  der 
alten  Eintheilung  rechnet  man  dazu  die  Störe]  die  Selaeier 
(Hayfische,  Rochen  u.  e.  a.)  und  die  Sauger.  Von  den  letz- 
teren haben  wir  die  Pricke  (Petromyzon  ßuvlalilis)  mit  ne- 
gativem Resultat  auf  Harnstoff  untersucht,  ebensowenig 
fanden  wir  denselben  in  dem  Weingeist,  in  welchem  die 
Eingeweide  des  gemeinen  Störs  (Acipenser  Sturio),  allerdings 
schon  seit  Jahren  aufbewahrt  worden  waren,  und  es  scheint 
sich  somit  das  Vorkommen  von  Harnstoff  auf  die  Selaciei 
zu  beschränken,  oder  auf  die  Fisch-Abtheilung,  die  man 
neuerer  Zeit  als  Plagiostomen  bezeichnet,  wozu  die  Rochen, 
die  Hayfische  und  die  Seekatze  gezählt  werden. 
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Nach  einer  Seekatze  haben  wir  uns  vergebens  um- 
gesehen; dagegen  erhielt  der  Eine  von  uns  vor  Kurzem 
auf  Norderney  einige  Exemplare  des  kleinen  Domhays 
{Spinax  Acanthias),  die  sich  in  Menge  in  der  Nordsee  finden. 
Es  wurden  davon  Muskeln  und  Nieren  gesammelt.  In  der 
That  fand  sich  auch  hier  die  kolossale  Menge  von  Harn- 
stoff wieder;  in  den  Muskeln  neben  viel  Kreatin,  in  den 
Nieren  neben  etwas  Taurin  und  Scyllit,  während  Leucin 
und  Tyrosin  nicht  vorhanden  waren. 

Alle  Organe  der  von  uns  untersuchten  Plagiastomen 
schienen  gleichsam  von  einer  ziemlich  concentrirten  Harn- 
stoflflösung  durchtränkt  zu  sein. 

Da  wir  einer  Sendung  von  Rajiden  aus  Nizza  ent- 
gegensehen, so  hoffen  wir  bald  weitere  Mittheilungen  über 
diesen  Gegenstand  machen  zu  können,  und  werden  dann 
nicht  versäumen  auch  die  Analyse  des  Scyllits  nach- 
zuliefern. 

Im  October  1857. 


X. 

Einige  Reactionen  des  Morphiums. 

In  dem  Bestreben,  eine  bequemere  Methode  für  die 
quantitative  Ermittelung  des  Morphiums  zu  suchen,  hat 
L.  Kieffer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI.,  271)  das  Ver- 
halten des  Alkaloids  gegen  verschiedene  Verbindungen 
g^eprüft,  die  bisher  noch  nicht  in  ihren  Beziehungen  zu 
dem  Morphium  untersucht  worden  sind. 

Da  bekanntlich  das  Morphium  auf  der  Grenze  der 
schwachen  Basen  und  Säuren  steht,  so  untersuchte  der 
Verf.  zunächst  die  Stärke  seiner  Basicität  oder  Acidität 
gegenüber  andern  ähnlichen  Metalloxyden  und  zwar  wählte 
er  die  Verbindungen  des  Kupferoxyds  und  Silberoxyds  mit 
Ammoniak.  Aus  den  Lösungen  derselben  fällt  Morphium 
beide  Metalloxyde  aus,  das  Kupferoxyd  als  Hydrat,  das 
Silberozyd  aber  als  reducirtes  Metall.    Das  Verhalten  ^e^en. 
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Kupferoxyd  kann  jedoch  nicht  als  Methode  zur  titrirenden 
Bestimmung  des  Morphiums  benutzt  werden,  da  daa  ent- 
standene Morphium-Ammoniak  beständig  und  schnell  Am- 
moniak verliert  und  daher  Morphium  sich  ausscheidet  und 
in  Folge  dessen  wieder  Kupferoxydhydrat  präcipitirt  wird. 
Dagegen  wäre  es  möglich,  was  weiteren  Untersuchungen 
vorbehalten  bleibt,  auf  das  Verhalten  gegen  Silberoxyd- 
Ammoniak  eine  Titrirprobe  zu  gründen. 

Vorläufig  giebt  der  Verf.  einem  Verfahren  den  Vor- 
zug, welches  auf  der  Reduction  des  Kaliumeisencyanids 
zu  Cyanür  in  alkalischen  Lösungen  bei  Anwesenheit  von 
Morphium  beruht.  Was  für  eine  Veränderung  hierbei 
das  Alkaloid  erleide,  weiss  der  Verf.  nicht  .zu  sagen,  genug 
seine  Versuche  ergaben  das  Resultat,  dass  durch  1  Aeq. 
Morphium  1  Aeq.  Kaliumeisencyanid  zerlegt  werde.  Wenig- 
stens lieferte  diese  Probe,  auf  essigsaures  Morphium  an- 
gewendet, in  diesem  Salz  79,8  p.  C.  wasserfreie  Basis,  was 
mit  der  Voraussetzung  von  2  Aeq.  Wassergehalt  im  Salz 
übereinstimmt. 

Man  kann  daher  dieses  Verhalten  zu  einer  volumino- 
metrischen  Methode  anwenden,  indem  man  das  nicht  zer- 
setzte Kaliumeisencyanid  zurücktitrirt  und  zwar  bedient 
sich  zu  diesem  Zwecke  der  Verf.  des  Mohr 'sehen  Ver- 
fahrens. Kurz  würde  die  Methode  so  zur  Anwendung 
kommen :  Zerreiben  des  Morphiums  mit  dem  Kaliumeisen- 
cyanid zu  trocknem  Pulver,  sodann  unter  Befeuchten  mit 
Wasser,  Ausspülen  der  ganzen  Masse  in  einen  Kolben, 
Zusatz  von  Jodkalium,  Salzsäure  und  Stärkekleister,  end- 
lich Austitriren  mit  unterschwefligsaurem  Natron.  Die 
bequeme  Einrichtung  des  Titers  der  anzuwendenden  Sub- 
stanzen lehrt  sich  von  selbst. 

Wenn  dieses  Verfahren  auf  die  Untersuchung  des 
Opiums  angewendet  werden  soll,  ist  eine  kleine  Modification 
erforderlich.  Zwar  sind  die  im  Opium  neben  dem  Morphin 
anwesenden  Basen,  soweit  der  Verf.  hat  ermitteln  können, 
von  keinem  schädlichen  Einfluss,  sicherlich  wenigstens  ist 
es  das  Narcotin  nicht,  aber  die  Meconsäure  zersetzt  das 
rothe  Blutlaugensalz.  Es  wird  daher  die  Analyse  des 
Opiums  am  zweckmässigsten  so  ausgeführt:  Man  zerreibt 
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1  6rm.  Opiumpulver  mit  1  Grm.  Kaliumeisencyanid,  beide 
getrocknet,  aufs  feinste  und  innigste  zuerst  trocken,  dann 
mit  Wasser  befeuchtet,  und  giebt  hierauf  mit  einer  grössern 
Menge  Wasser  die  Masse  nebst  1  Grm.  trocknem  Chlor- 
calcium  in  ein  Gefass,  welches  150  C.  C.  fasst  und  so  weit 
mit  Wasser  gefüllt  wird.  Nach  einigem  Stehenlassen  und 
Schütteln  titrirt  man  die  klare  Flüssigkeit  zu  je  15  C.  C, 
indem  man  0,1  Grm.  Jodkalium  (Stärkekleister  und  Salz- 
säure im  Ueberschuss)  zusetzt  und  mit  der  Normalflüssig- 
keit des  unterschwefligsauren  Natrons  austitrirt,  aber  in 
einem  Zuge  hintereinander  muss  die  Operation  beendet 
werden,  weil  sonst  nach  kurzer  Zeit  wieder  Jodreaction 
eintritt.  Die  unterschwefligsaure  Natronlösung  titrirt  man 
80,  dass  1  C.  C.  derselben  =  Vioooo  Atom  =  0,032933  Grm. 
Kaliumeisencyanid  ist. 


XII. 

Notizen. 

1)    lieber  den  Galläpfel-Gerbstoff 

giebt  Röchle  der  in  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  folgende 
vorläufige  Notiz. 

Ich  habe  vor  längerer  Zeit  der  k.  Akademie  angezeigt, 
dass  die  Behandlung  gewisser  organischer  Substanzen  mit 
siedenden  Lösungen  der  Alkalien  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoff  ein  gutes  Mittel  abgebe,  sie  zu  spalten.  Die- 
ses Verfahren  hat  Herr  Kawalier  in  meinem  Laboratorium 
bei  verschiedenen  Substanzen  in  Anwendung  gebracht. 
Mehrere  Stoffe,  welche  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten 
Säuren  in  der  Wärme  krystallisirten  Zucker  geben,  haben 
diesen  Zucker  auch  hei  dieser  Behandlung  mit  Alkali  ge- 
liefert, so  z.  B.  eine  gelbe  krystallisirte  Substanz  aus  den 
Zweigen  der  Thuja  occidentaliSy  die  sich  durch  Alkalien  in 
Wasserstoffgas,  so  wie  durch  Säuren  zerlegen  lässt  in  wohl 
krystallisirten   Traubenzucker  und   einen  gelben  kr^^t^llv 
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sirten,  dem-  Quercetin  ähnlichen  Körper,  der  durch  Ammo- 
niak sich  prachtvoll  bläulich  grün  färbt.  Ich  habe  nun 
Herrn  Kawalier  veranlasst,  auch  den  Galläpfel-Gerbstc^ff 
dieser  Behandlung  zu  unterziehen.  Man  erhält  dabei  Gal- 
lussäure, welche  leicht  auf  diese  Weise  rein  zu  gewinnen 
ist,  und  einen  amorphen,  etwas  bitterlich  und  säuerlich 
schmeckenden,  dem  arabischen  Gummi  ähnlichen,  gelblichen 
Körper,  welcher  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die  der  For- 
mel C12H11O11  entsprechen.  Von  Zucker  hatte  sich  aus 
etwa  150  Grm.  Gerbstoff  auch  nicht  ein  Milligramm  ge- 
bildet. Die  von  Gallussäure  befreite  Flüssigkeit  reducirte 
keine  Spur  Kupferoxydul  aus  der  Fehling'schen  Flüssig- 
keit. Weitere  Versuche,  die  Herr  Kawalier  mit  grösseren 
Mengen  von  Gerbstoff  begonnen  hat,  werden  dazu  dienen, 
das  Atomgewicht  jenes  amorphen  Körpers  zu  bestimmen. 


2)  Nachweisbarkeit  des  Strychnins. 

Mit  Rücksicht  auf  eine  Notiz  v.  Sichereres  in  der 
Ausburger  AUgem.  Zeitung,  zufolge  welcher  das  Strychnin 
bei  Anwesenheit  von  Weinsäure  und  weinsauren  Salzen, 
namentlich  Brech Weinstein,  nicht  mehr  durch  Schwefel- 
säure und  zweifach-chromsaures  Kal,i  erkennbar  sein  sollte, 
hat  Richard  Hagen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  159) 
eine  Reihe  Versuche  angestellt,  welche  die  obige  Behaup- 
tung nur  unter  gewissen  Bedingungen  bestätigen. 

Wenn  unverbundenes  Strychnin,  selbst  mit  viel  Zucker 
und  einer  der  oben  erwähnten  Substanzen  gemengt,  an- 
wesend ist,  so  lässt  weder  die  Probe  mit  chromsaurem 
Kali,  noch  auch  die  mit  Kaliumeisencyanid  oder  mit  ßlei- 
superoxyd  im  Stich.  Es  wurden  geprüft  Gemische  von 
1  Th.  Strychnin  mit  1,  10,  20,  30  und  60  Th.  Brechwein- 
stein und  eben  solche  mit  Weinsäure;  in  allen  Fällen  er- 
schien nach  Zusatz  der  chromsauren  Kalilösung  die  eigen- 
thümliche  Färbung,  aber  die  Dauer  derselben  war  in  den 
Gemengen  mit  30  und  60  Th.  ungleich  kürzer  und  es  trat 
schnell  eine   grüne  Färbung  auf.    Wenn   statt  des  Strych- 
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nins  ein  Salz  desselben  genommen  wird,  so  zeigt  sich  die 
deutliche  Reaction  auch  bei  dem  salzsauren,  essigsauren 
und  salpetersauren  Strychnin,  bei  letzterem  jedoch  gar 
nicht  mehr,  sobald  die  Menge  Brechweinstein  das  zwanzig- 
fache von  der  des  Strychninsalzes  beträgt.  Dagegen  lässt 
in  diesem  Fall  die  Probe  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefel- 
säure nicht  im  Stich. 

In  den  meisten  Fällen  wird    bei  der  Untersuchung  in 
Vergiftungsfällen  das  Strychnin  als  solches  nach  Stas  ge- 
wonnen (s.  dies.  Journ.  LIV,  232)  und  man  wird  also  ohne 
Weiteres  die  Prüfung  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure vornehmen   können.     Wenn  aber   eine  Substanz  un- 
bekannter  Art    direct    auf   Strychninsalz    zu    untersuchen 
wäre,  so  dürfte  die  Reaction   mit  Bleisuperoxyd  den  Vor- 
zug verdienen.     Wenn  in   diesem  Falle  Weinsäure  gegen- 
wärtig ist,    so   empfiehlt  der  Verf.  statt  der  von  Frese- 
nius vorgeschlagenen    salpetersäurehaltigen    lieber   reine, 
Schwefelsäure  anzuwenden. 


3)    lieber  oxalsaures  Manganoxydul 

Um    den    Widerspruch    in    den    Angaben    Graham' s, 

^ÖwenthaTs  und  Hausmannes  über  den  Wassergehalt 

^^s    Oxalsäuren  Manganoxyduls,    in    welchem    ersterer  5, 

^^tztere  2  At  Wasser  annehmen  (s.  dies.  Journ.  LXI,  184), 

aufzuklären,  hat  H.  Cr  oft  {Ckem.  Gaz,  1857.  No.  344.  p.  62) 

einige  Versuche  angestellt. 

Es  wurde  concentrirte  kalte  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Manganoxydul  mit  eben  solcher  von  Oxalsäure  ver- 
mischt und  ein  körniger  weisser  Niederschlag  erhalten, 
der  bei  100*^  C.  kein  Wasser  verlor  (I.  IL).  Derselbe  Ver- 
sach mit  kochenden  Lösungen  angestellt  (III). 

Zu  einer  Lösung  von  I  Tb.  Manganvitriol  in  30  Th. 
Wasser  setzte  man  Oxalsäure  und  erhielt  nach  einiger  Zeit 
einen  röthlichen  Niederschlag,  der  in  wenigen  Tagen  weiss 
und  körnig  wurde  (IV).  Zu  derselben  Lösung  des  Mangan- 
salzes wurde  oxalsaures  Kali  gesetzt;  es  fiel  allmählich 
ein  röthlicher  krystallinischer  Niederschlag,  leicht  \rcvd  n^^ 
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luminös,  unveränderlich  an  der  Luft,  aber  bei  100®  C.  weiss 
werdend  (V). 

Eine  Lösung  von  Manganvitriol  in  100  Th.  Wasser 
gab  bei  Zusatz  von  oxklsaurem  Kali  einen  dem  vorigen 
gleichenden  Niederschlag  (VI).  Dieser  hätte  das  Graham* 
sehe  Salz  sein  sollen. 

Die  Analyse  ergab  nun  folgende  procentige  Zusam- 
mensetzung an  Manganoxydul: 

I.  IL  III.        IV.  V.  VI. 

Mn  39,38    40,07    40,68    39,83    36^7^  36[79    36[6r"36i39 

Die  Formel  Mn-e+2H  verlangt  39,72  p.  C.  und  die 
Formel  Mn€-f  3H  36,09  p.  C.  Manganoxydul. 

Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  bildet  sich  rothes  Mangan- 
oxyd in  krystallinischer  Gestalt,  aber  erst  nach  langem  Rösten. 

Das  rothe  Salz  wandelt  sich  in  warmer  Luft,  selbst 
in  geschlossenen  Gefässen  in  die  weisse  Verbindung  um 
und  entwickelt  dabei  Wasser. 


4)  Schwefelsaures  Phenylchlorid. 

Wenn  das  nach  Scrugham  (s.  dies.  Journ.  LXII,  365^ 

bereitete  Phenylchlorid  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu — 

sammengebracht  wird,  so  entsteht  allmählich  eine  Verbin — 

düng.    Diese  liefert  nach  L.  Hutchings  (Quart.  Joum.  o^ 

the   Chem.  Soc.  1857.    Jnl  X,   102)    mit    Kalkmilch    ein    ii» 

Tafeln   krystallisirendes   Salz    von    der   Zusammensetzung' 

CiaHiClCaSaOfi,  in  100  Th.: 

Berechnet. 
Ca    9,26  9,46 

S     15,22  15,13 

Die  Säure  darin  besteht  aus  den  Elementen  des  Phe- 

nylchlorids  und  der  wasserfreien  Schwefelsäure. 


« 


5)    Ueber  die  Fleischflüssigkeit  des  Rindes, 

In    der  Absicht,    die  in    Fleischflüssigkeit  enthaltene 
Milchsäure  darzustellen,  nahm  Ch.  L.  Bloxam  {Quart.  Joum. 
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of  the  Chem.  Soc.  1857.  Jul  X  153.)  30  Pfund  Ochsenfleisch 
bester  Qualität  in  Arbeit. 

Das  wässerige  Extract,    nach  Lieb  ig 's  Vorgang  be- 
handelt, gab  zunächst  eine   reiche  Ausbeute  (197  Grs.)  an 
Ereatin,   aber  weder  Inosit,  noch  Inosinsäure,   noch   auch 
bemerkenswerther  Weise  eine  Spur  Milchsäure.    Vielmehr 
fand  der  Vf.  ausser  Buttersäupe   noch  zwei  bisher   unbe- 
kannte   Stoffe,    wenigstens    ihren   Reactionen    nach.    Der 
eine  Stoff  war  basischer  Natur,  krystallinisch,  von  deutlich 
alkalischer  Eeaction,  leicht  in  Wasser,  spärlich  in  Alkohol, 
gar  nicht  in  Aether  löslich,    schmelzbar,    nicht  ohne  Zer- 
setzung   flüchtig    und    sehr    stickstoffreich.      Der    andere 
Körper  war  krystallinisch,  leicht  schmelzbar,  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Wasser,  löslich  in  heisser  Salzsäure 
und  daraus  durch  Ammoniak  nicht  fällbar,  löslich  in  heisser 
Kalilauge  und  nicht  daraus  durch  Salzsäure  fällbar,  schwe- 
felfrei und  stickstoffhaltig,  und  gab  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure   eine    in    glänzenden   Prismen    krystallisirende 
Verbindung. 


6)  Ueber  die  Bereitung  des  Amyl- Aethylälhers. 

Die  von  Baiard  als  Amyloxyd  beschriebene  Verbin- 
dung (s.  dies.  Journ.  XXXIV,  131.)  erregte  schon  bei  Wil- 
Hamson  den  Argwohn,  dass  dieselbe  zufolge  ihres  Siede- 
punkts nichts  anders  als  Aethyl-Amyläther  sei,  und  Fr. 
Guthrie  hat  nach  der  ein  wenig  modificirten  Methode 
Balard's  in  der  That  diesen  Doppeläther  gewonnen. 
(Philos.  Magaz.  (4)  XIV.  No.  92.  p.  186.) 

Eine  zur  Hälfte  mit  Fuselöl  gefüllte   Retorte  wird  an 
einen  aufwärts    gekehrten  Kühler  befestigt,   hierauf  trägt 
man  2  Aequiv.  fein   gepulvertes  Aetzkali  in  kleinen  Por- 
tionen nach  einander  ein  und  kocht  etwa  V2  Stunde.     Zu 
der  nach    dem   Erkalten  erstarrten    Masse  wird  nach  und 
nach  1  Aeq.  Jodäthyl   mittelst  eines  langen  Trichters  ge- 
gossen, worauf  Verflüssigung  und  Sieden  des  Retortenin- 
halts eintritt.    Die  Einwirkung  unterhält  man  schliesslich 
durch  Wasserbadwärme,  bis  das  Sieden  aufhört,  ^Sä%%^  ^\ä 
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klare  Flüssigkeit  vom   Jodkalium   und  Kalihydrat  ab  und 

rectificirt  sie.    Bei  110®  C.  ist  der  Siedepunkt  constant  und 

das    hierbei    Uebergegangene     siedet    nach    sechsmaliger 

Rectification    bei    111«,    112»,    113«  C.    und    besteht    aus 

C4H50CioH,iO,  in  100  Th.: 

Berechnet. 
C    71,66  72,41 

H    14,27  14,65 

Offenbar  bindet  das  überschüssige  Kali  das  Wasser, 
welches  bei  Bildung  des  Amyläthers  aus  dem  Fuselöl  frei 
wird  und  es  lässt  sich  erwarten,  dass  diese  Methode  zur 
Darstellung  analoger  Doppeläther  gut  anwendbar  sein  wird. 
Sie  ist  dann  um  so  vortheilhafter,  da  sie  die  Anwendung 
der  theuren  Metalle  der  Alkalien  erspart. 

Der  Verf.  hat  noch  einen  Versuch  angestellt,  durch 
welchen  er  entscheiden  wollte,  welche  Formel  den  Dop- 
peläthern  zukomme,  ob   sie  wirkliche  Doppeläther  seien: 

p"*'*'°Tj "*'*'"'*',  n  =  Cra+nHm-i-n+i  0 ,     Oder    endlich    Alkohole 

v^m -♦- n  n  m+n+l  v^ 

C2(in+n)H2(m+n)+iO  +  H.  Es  wurdc  der  Amyläthyläther  mit 
fünffach  Jodphosphor  behandelt  und  die  nach  der  Einwirkung 
entstandene  Flüssigkeit  für  sich  destillirt.  Aber  der  Siede- 
punkt war  nicht  constant  und  bei  der  Rectification  erhielt 
man  gesondert  Jodäthyl  und  Jodamyl.  Daraus  darf  man 
wohl  schliessen,  dass  die  Annahme  der  Doppeläther  die 
richtige  sei. 


7)   lieber  die  Phosphor- y  Arsen-  und  Antimon- Basen. 

Die  schon  bekannten  Aethylbasen,  die  Arsenik  und 
Antimon  enthalten,  können  gleicherweise  wie  die  entspre- 
chenden phosphorhaltigen  Basen  mit  grösster  Leichtigkeit 
vermittelst  derselben  Methode  dargestellt  werden,  indem 
man.  die  Chloride  der  genannten  einfachen  Körper  auf 
Zinkäthyl  wirken  lässt.  A.  W.  Hofmann  {Chem,  Gaz, 
No.  357.  p.  333.)  hat  auf  diese  Weise  Triäthylphosphin, 
Triäthylarsin  und  Triäthylstibin  und  eine  Reihe  sehr  schön 
krystallisirter  Verbindungen  eigenthümlicher  Constitution 
gewonnen,    als  er  jene  Aethylbasen  in  alkoholischer  Lö- 
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sung  mit  Platinchloridlösung   oder  Goldchloridlösung  ver- 
setzte.   Nach  eingetretener  Farblosigkeit  setzte   die  Flüs- 
sigkeit   in    Verlauf   kurzer   Zeit    prächtige    farblose    oder 
schwach  gelbliche  Krystalle  ab,   welche   folgende  Zusam- 
mensetzung besitzen: 

(C4H5)3PtPCl  (C4H5)3AUPC1 

(C4H5)3PtAsCl  (C4H5)3AuAsCl 

(C4H5)3PtSbCl  (C4H5)3AuSbCl 

Der  Vf.  betrachtet  die  Constitution  dieser  Salze  analog 

der  der  Platinbasen  und  zwar  dem 

H 

H^NCl 

Pt 

in  welcher  Formel  der  Wasserstoff  durch  Aethyl  und  der 
Stickstoff  durch  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  vertreten  sei. 


8)    Krystallisirtes   Zinnoxyd. 

Bei  Gelegenheit  desZusammenschmelzens  von  Schlacken 
aus  dem  Giessofen  der  Broncegeschütze  zu  Woolwich,  die 
man  behufs  der  Gewinnung  des  darin  enthaltenen  Ge- 
schützmetalls in  besonderen  Tiegeln  einschmilzt,  fand 
F.  A.  Abel  {Quart,  Journ,  of  the  Chem,  Soc.  X,  119.)  in 
einer  Höhlung  zwischen  der  oberen  Metallfläche  und  der 
Schlackendecke  lange  glänzende  Nadeln.  Dieselben  be- 
standen unter  dem  Mikroskop  aus  vierseitigen  gestreiften 
Prismen,  hier  und  da  mit  etwas  Metall  eingesprengt,  sehr 
brüchig  und  hart  bis  zum  Glasritzen,  unlöslich  in  Säuren 
und  nur  in  höchster  Löthrohrhitze  ein  wenig  schmelzbar. 
Sie  lösten  sich  in  schmelzendem  kohlensauren  Natron  und 
bestanden  aus  Zinnoxyd. 

Die  Beobachtung  des  Verf.  ist  nicht  neu.  Bereits  vor 
11  Jahren  hat  Hr.  Artillerie -Oberst  Törmer  in  diesem 
Journal  Bd.  37.  p.  380  die  Bildung  von  krystallisirtem 
Zinnozyd  beim  Schmelzen  von  Bronce  beschrieben.  Ein 
Stück  der  mit  solchen  Krystallen  besetzten  Masse  befindet 

sich  in  der  Sammlung  des  hiesigen  Laboratoriums. 

E. 
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9)  lieber  einige  Reactionen  der  Chrom-,  Nickel-  und  Kobaüsa^^' 

Die  Chromsalze  werden  bekanntlich  bei  Gegenwat-v: 
von  Weinsäure  durch  Ammoniak  nicht  oder  nur  theilwei^^ 
gefällt.  F.  Pisani  (Compt.  reiid.  1857.  u  XLV.  {No.  10.)  p.  34$ 
hat  mit  Beziehung,  hierauf  gefunden,  dass  die  Fällung  aue 
durch  andere  organische  Säuren  verhindert  wird.  So 
den  Chromlösungen,  welche  überschüssige  Oxalsäure  odes^  - 
Oxalsäure  Alkalien  enthalten  nicht  gefallt  oder  wenigsten^ 
nur  theilweise,  selbst  nach  längerem  Kochen  durch  Anu - 
moniak  oder  durch  Schwefelammonium.  Das  violette  oxaT— 
saure  Doppelsalz  von  Chrom  und  Kali  wird  durch  Zasatas 
von  Ammoniak  grün,  durchaus  aber  nicht  gefallt. 

Dieselbe  Erscheinung  wie  Weinsäure  und  Oxalsäure 
bringt  auch  die  Essigsäure  in  Chromlösüngen  hervor.  lö 
allen  diesen  Fällen  bilden  sich  dem  Oxalsäuren  Chromoxyd— 
Kali  analoge  Doppelsalze,  die  nicht  durch  Alkalien  zer- 
setzt werden. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung,  welche  Nickel  und  Ko- 
balt neben  etwas  Eisenoxyd  enthält,  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  setzt,  so  fällt  mit  dem  Eisenoxyd  eine  kleine  Quan- 
tität Kobalt  nieder.  Löst  man  den  Niederschlag  in  Chlor- 
wasserstoffsäure wieder  auf  und  übersättigt  nun  mit  Am- 
moniak, so  geht  das  Kobalt  allein  in  Lösung.  Es  kann 
aus  dieser  ammoniakalischen  Lösung  durch  Schwefelam- 
monium gefallt  und  dann  vor  dem  Löthröhre  nachgewiesen 
werden. 

Eine  ammoniakalische  Kobaltlösung,  welche  sehr  viel 
Ammoniaksalze  enthält,  wird  in  der  Kälte  nicht  durch 
Kali  gefällt,  während  Nickel  unter  diesen  Umständen  sich 
ausscheidet.  Es  genügt  daher,  der  ammoniakalischen  Lö- 
sung dieser  beiden  Metajle  überschüssiges  Kali  zuzufügen, 
dann  zu  filtriren  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
ein  Schwefelalkali  das  Kobalt  abzuscheiden.  Man  kann 
auf  diese  Weise  sehr  wenig  Nickel  neben  viel  Kobalt  noch 
erkennen. 


'^1 


Mitscherlich :    lieber  die  Mycose  etc.  g5 


XIII. 

lieber  die  Mycose,  den  Zucker  des 

Mutterkorns. 

Von 

Mitsoherlloh. 

*  (Aus  den  Berichten  d.  Berl.  Akad.) 

Wi^gers    erhielt,    nachdem    er   das  Mutterkorn   mit 
Aether  ausgezogen,  mit  Alkohol  gekocht,  die  geistige  Lö- 
sung eingedampft,    den  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
diese  Lösungen    zur  Extractdicke  eingedampft  hatte,  bei 
längerem  Stehen  derselben  Krystalle,  welche  er  für  einen 
besonderen  Zucker  erklärte*).  Vielleicht  hat  Pettenkofer 
schon  dieselben  Krystalle  erhalten,    die   er  für  phosphor- 
saures   Morphium    hielt.      Von    diesen    Krystallen    gab 
Wiggers    an  Lieb  ig   und  Pelouze,    welche   sie   einer 
Analyse  unterwarfen;   aus   seiner  Beschreibung  und  ihrer 
Analyse,   die  sie  mit  einer  kleinen  und  nicht  ganz  reinen 
Menge    anstellten,    schlössen    sie,    dass    diese    Krystalle 
Mannit  seien**).    Da  die  Form    einiger  Krystalle,  die  der 
Verf.  von  Wiggers    erhielt,    von   der   des  Mannits   und 
anderen  bekannten  Zuckerarten  verschieden  war,  so  stellte 
w  diesen  Zucker  in  grösserer  Menge  dar,  dessen  Eigen- 
thümlichkeit  sich  bestätigte,  und  da  derselbe  zu  den  übri- 
gen Substanzen  der  Zuckergruppe  in   einem  nahen  Ver- 
hältnis» steht  und,  wenn  seiile  Eigenschaften  erst  genauer 
bekannt  sind,  gewiss  häufiger,  wie  dieses  mit  dem  Mannit 
nnd  Inosit  der  Fall  gewesen  ist,  aufgefunden  werden  wird, 
so  wurde  er  einer  genaueren  Untersuchung  unterworfen. 

Man  erhält  diesen  Zucker  am  besten,  wenn  das  Mutter- 
korn fein  gepulvert  und  mit  Wasser  ausgezogen  wird ;  die 


*)  Wiggerv's  Untersuchungen  über  das  Mutterkorn,   Ann.  der 
Pharm.  Bd.  I,  p.  129. 

*•)  Aon.  d.  Pharm.  Bd.  XIX,  p.  285. 

Joam  f.  prakt.  Chemie.   LXXllL  2.  ^ 
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filtrirte  Flüssigkeit  fällt  man  mit  l)asisch  essigsaurem  BIgk  j 
oxyd,    womit  der  Zucker  keinen  Niederschlag  giebt,   d^Lt 
überschüssig  z^ugesetzte  Bleioxyd  wird  mit  Schwefelwassör- 
stoff  aus   der  filtrirten  Flüssigkeit  entfernt   und  diese  bis 
zur  Syrupsconsistenz   im  Wasserbade  abgedampft;   hinter- 
lässt  eine  Probe  beim  Auflösen  in  Wasser  einen  Rückstand, 
so    löst  man    das  Ganze   wieder    auf,    filtrirt  und    dampft 
wieder  ein;  die  concentrirte  Flüssigkeit  lässt  man  längere 
Zeit  stehen ;  es  bilden  sich  darin  Krystalle,  und  wenn  ihre 
Menge    nicht   mehr    zunimmt,    so    wird    die    anhängende 
Flüssigkeit  durch  Abspülen  mit  Alkohol,  worin  der  Zucker 
unlöslich    ist,    entfernt.     Durch   wiederholtes  Auflösen    in 
Wasser  und  Krystallisiren  erhält  man  die  Krystalle  farblos 
und  durchsichtig,  mit  ebenen  und  gut  messbaren  Flächen» 
und  von   ausgezeichnetem  Glanz,    wenn    man  den  Zucker 
in  Alkohol,   welchen   man  mit   einem  Zusatz    von  Wasser 
verdünnt,   kochend  auflöst   beim  Erkalten   der  Lösung.  — 
2  Kilogrm.  Mutterkorn  gaben  2  Grm.  Zucker;  das  Mutter- 
korn  von  1856   gab   bei  wiederholten  Versuchen   und  mit 
abgeänderten  Methoden  gar  keinen  Zucker;  einmal  wurde 
auch  Mannit  erhalten;   in  diesem  Jahre   hat  fast  gar  kein 
Mutterkorn  gesammelt  werden  können,  da  es  sich  bei  der 
für    die  Entwickelung    des  Roggens    günstigen  Witterung 
fast  gar  nicht  gebildet  hat. 

Die  Krystalle  schmecken  süss,  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  aus  einer  heissen  wässrigen  Lösung,  die 
50  p.  C.  Zucker  enthält,  sondern  sich  beim  Erkalten  keine 
Krystalle  aus.  In  Alkohol  sind  sie  fast  ganz  unlöslich; 
kochender  Alkohol  löst  weniger  als  ein  Hundertstel  seines 
Gewichts  auf;  das  Gelöste  krystallisirt  zum  grössten  Theil 
beim  Erkalten.    In  Aether  sind  sie  unlöslich. 

Eine  Lösung  der  Krystalle  wird  durch  Baryt-  und 
Kalkerdelösungen  nicht  gefallt.  In  einer  verdünnten,  so 
wie  in  einer  concentrirten  Natronlösung  gelöst  und  damit 
gekocht  bräunte  sich  die  Lösung  nicht  im  Mindesten,  selbst 
wenn  sie  mehrere  Stunden  hindurch  einer  Temperatur  von 
100®  ausgesetzt  wurde;  auch  fand  keine  nachweisbare 
Veränderung  Statt.  » 


Mitscherlich :    Ueber  die  Mycose  etc.  07 

Wird  die  Lösung  der  Krystalle  mit  Natron  und  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  versetzt,  so  erhält  man  eine  tief- 
blaue Lösung,  welche  sich  nicht  entfärbt  und  kein  Kupfer- 
oxydul ausscheidet,  erst  nachdem  sie  mehrere  Stunden 
einer  Temperatur  von  100®  ausgesetzt  worden  war,  fand 
eine  sehr  geringe  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  Statt. 

Im  ersten  Hydrat  der  Salpetersäure  löst  sich  der 
Zucker  mit  höchst  unbedeutender  Wärmeentwickelung  auf, 
Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  eine  klebrige  Masse  aus, 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich ist ;  beim  Verdampfen  des  Alkohols  und  Aethers  blieb 
das  Gelöste  wieder  im  klebrigen  Zustande  zurück.  Erhitzt 
schmilzt  dieser  Körper  zuerst  und  zersetzt  sich  dann  unter 
Feuererscheinung  und  schwacher  Detonation.  —  Wird  der 
Zuckef  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  gekocht,  so  zersetzt 
er  sich  unter  Bildung  von  Oxalsäure. 

Gegen  Salpetersäure,  Alkalien  und  gegen  schwefel- 
saures Kupferoxyd  verhält  sich  dieser  Zucker  also  wie 
Bohrzucker. 

In  rauchender  Schwefelsäure,  wie  in  gewöhnlicher  löst 
er  sich  ohne  Zersetzung;  die  Lösung  ist  farblos,  wird  sie 
bis  100®  erhitzt,  so  findet  eine  Zersetzung  Statt  unter 
starker  Bräunung. 

Beim  Krystallisiren  übt  die  lösende  Flüssigkeit  auf  die 
Ausbildung  der  Krystalle  dieses  Zuckers,  wie  ähnlicher 
Zuckerarten,  z.B.  der  Sorbine,  einen  grossen  Einfluss  aus; 
aus  einer  wässerigen  Lösung  erhält  man  ihn  gewöhnlich 
mit  krummen,  aus  einer  alkoholhaltigen  mit  sehr  schönen 
ebenen  Flächen.  Bei  verschiedenen  Gelegenheiten  habe 
ich  auf  diese  Thatsache  schon  aufmerksam  gemacht,  und 
zwar  zuerst  beim  sauren  phosphorsauren  und  arseniksauren 
Kali,  welche  man  aus  einer  Lösung,  die  etwas  neutrales 
Salz  enthält,  mit  ebenen  Flächen  erhält,  bei  einem  Ueber- 
schuss  von  etwas  Säure  wird  die  Neigung  der  Eckflächen 
gegen  einander  stumpfer  bis  zu  1^  und  bei  einem  grösse- 
ren Ueberschuss  werden  die  Flächen  so  krumm,  dass  sie 
nicht  mehr  messbar  sind. 

Die  Form  der  Krystalle  ist  ein  RectaT\g\A2it-OY\ÄÄ^^\ 
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if  e 


^  if' 


Ma  mit  den  Flächen  o,  c,  ^,  A  und  w2;  durch  Messung 
wurde  die  Neigung  von  a  :  a'  und  M :  M*  bestimmt. 

M:h  =  145«  3' 
M:g  ==  124«  57' 

g:h  =  90^ 
mZ  :  m'2  =  71«  IC 
w2  ;  Ä  =  125«  35' 
a:a'  =  116«  32' 
a:h  =  121«  44' 
a:M  ^  1J5«  32' 
e:e'  =  135«  15' 
e:g  =  113«  22V2' 
0' .  0"'  -=  105«  56' 
o:M  =  127«  2' 
0:0'  =  139«  38' 
o:a  =  159«  49' 
&  :  0"  =  120«  50' 
0  :  e  =-  150«  25' 
Die  Flächen  0  *und  « 
kommen   so   selten   vor, 
dass     es     bisher    nicht 
möglich  war  zu  entschei- 
den,  ob    sie    an   einem 
und   demselben  Krystall 
alle  7Aisammen  vorkom- 
men oder  nur  zur  JSälfte. 
Längere   Zeit  einer 
Temperatur  von  100«  in 
einem  Wasserbade  aus- 
gesetzt,     schmilzt     der 
Zucker    zu    einer    voll- 
kommen  durchsichtigen 
Flüssigkeit,   die  nach  dem  Erkalten  glasig  und   erst  nach 
längerer  Zeit  krystallinisch  wird ;  er  giebt  dabei  nur  wenig 
Wasser  ab,  welches  unstreitig  nur  mechanisch  eingeschlos- 
sen   war.     Im  Zinkbade    bis    130«    erhitzt    giebt    er    viel 
Wasser  ab   unter  Aufblähen,    zuletzt  wird   er  wieder  fest 
und  giebt  stark   erhitzt  kein  Wasser  mehr  ab;   bei  210« 
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schmilzt  .die  feste  blasige  Masse,  etwas  stärker  erhitzt 
bräunt  sie  sich  und  man  bemerkt  einen  deutlichen  Kara- 
melgenrch.  Bis  zu-  dieser  Temperatur  erhitzter  Zucker 
löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  Wasser  auf  und  die  Lösung 
desselben  gab  an  der  Luft  verdampft  Krystalle  von  un- 
verändertem Zucker,  denen  etwas  nicht  krystallisirender 
Zucker  beigemengt  war.  Einer  höheren  Temperatur  aus- 
gesetzt wird  er  vollständig  zersetzt,  eine  schwammige 
Kohle  bleibt  zurück,  die  an  der  Luft  ohne  Rückstand  ver- 
brennt. 

0,676  Grm.  verloren  bis  100«  erhitzt  0,008,  bis  I30<> 
0,0525,  bis  170«  noch  0,0045  Grm.  und  bis  210«  kein  Wasser 
mehr,  also  im  Ganzen  9,62  p.  C. 

Zur  Analyse  wurden  farblose  durchsichtige  Krystalle 
mit  glänzender  Oberfläche  ausgesucht  und  mit  Kupferoxyd 
im  Sauerstoflfstrom ,  ohne  dass  sie  vorher  getrocknet  oder 
entwässert  waren,  verbrannt. 

Nach   dem  Mittel   von   zwei  Analysen    bestehen    die 

Krystalle  aus:  ^ 

38,57  Kohlenstoff 

6.87  Wasserstoff 
54,76  Sauerstoff. 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind  also  in  demselben 
Verhältniss  darin,  wie  im  Wasser,  enthalten.  Am  nächsten 
stimmt  diese  Zusammensetzung  mit  dem  Verhältniss  von 
12C :  26h  :  130  überein,  und  danach  würden  die  Krystalle 
in  100  Theilen  bestehen  aus: 

38,09  Kohlenstoff 

6.88  Wasserstoff 
55,02  Sauerstoff. 

An  Krystallisationswasser  würden  sie  2  Atome  = 
9,52  p.  C.  enthalten  und  der  Zucker  folglich  bestehen  aus : 

12C22HllO  +  2a 

0,7485  Grm.  des  Zuckers  wurden  in  wenig  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  wurde  in  eine  Glasflasche  gegossen, 
worin  7,463  Grm.  Wasser  hineingeht  und  mit  so  viel 
Wasser  Versetzt,  dass  das  Gefäss  gefüllt  war;  die  Flüssig- 
keit wog  7,7310  Grm.,  hatte  also  ein  spec.  Gew.  von  1,036, 
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in  dieser  Lösung  waren   also  9,68  p.  C.   und  in  100  C.       ( 
derselben  10,03  Grm.  Zucker  enthalten. 

In  ein  Rohr  von  200  M.  M.  Länge  gefüllt,  drehte  dife  s 
Lösung  die  Polarisationsebene  um  34^/4®  rechts,  diesellx 
Menge  Rohrzucker  bewirkt  eine  Drehung  von  13 Vs®  uxid 
dieselbe  Menge  Dextrin  um  29V3®,  dieser  Zucker  bewirkt 
daher  eine  stärkere  Drehung  als  irgend  eine  andere  Ver- 
bindung dieser  Gruppe. 

Wuräe  diese  Auflösung  mit  Wasser  verdünnt,  mit  un- 
gefähr 10  p.  C.  Schwefelsäure  versetzt  und  etwas  über  das 
frühere  specifische  Gewicht  im  Wasserbade  einged&mpil^ 
so  hatte  sich  das  Drehungsvermögen  derselben  nicht  ver- 
ändert; mit  Kali  und  Kupferoxyd  versetzt  und  erhitzt,  gab 
eine  Probe  keine  Reduction  von  Kupferoxyd;  eine  halbe 
Stunde  stark  gekocht,  nahm  die  Drehung  um  13*^  ab,  eine 
Probe  mit  Kali  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  versetzt 
und  gekocht,  bewirkte  eine  theilweise  Reduction  des  Oxyds 
zu  Oxydul;  mehrere  Stunden  gekocht  und  so  concentrirt, 
dass  eine  schwache  Bräunung  eintrat,  drehte  sie  die  Pola- 
risationsebene um  10®;  bei  diesen  Versuchen  wurden  die 
herausgenommenen  Proben  in  Rechnung  gebracht  und  es 
wurde  stets  dasselbe  Mass  von  Flüssigkeit  angewandt. 
Diese  Drehung  stimmt  nahe  mit  der  einer  Stärkezucker- 
lösung von  einem  entsprechenden  Gehalt  überein. 

Nachdem  die  Schwefelsäure  mit  kohlensaurer  Baryt- 
erde weggenommen  und  die  filtrirte  eingedampfte  Flüssig- 
keit längere  Zeit  hingestellt  worden  war,  erstarrte  sie  fast 
vollständig  zu  warzenförmigen  Krystallen,  deren  Lösung 
mit  Oberhefe  eben  so  schnell  in  Gährung  überging  als 
Stärkezucker.  Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ändert  sich  also  der  Zucker  des  Mutterkorns 
in  Stärkezucker  um. 

Da  dieser  Zucker  in  einem  Pilz  (piOxoi;)*)  vorkonimt 
und  er  zu  der  Gruppe  der  Cellulose,  Glycose  und  Dulcose 
gehört,  so  schien  der  Name  Mycose  am  passendsten. 


*)  Sur  Tergot  des  Glumacees  par  Talaske.    Arm.   d.  Scienc,  natur. 
Ser.  3.  Tom,  20  BA. 
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XIV. 

Ein  empfindliches  Reagens  auf  Trauben- 
zucker. 

Von 

J.  Löwenthal. 

Mein  Reagens  ist  ein  Gemisch  von  weinsaurem  und 
kohlensaurem  NatK)n  mit  Eisenchlorid. 

Wird  diese  Flüssigkeit  in  einem  Proberöhrchen  zum 
Kochen  erhitzt,  so  bleibt  ihre  Farbe  hellgelb,  wie  sie  vor- 
her war,  nur  einigemal  ist  es  bei  meinen  zahlreichen 
Versuchen  vorgekommen,  dass  sie  sich  beim  Erhitzen 
etwas  dunkler  färbte;  sie  wurde  aber  wieder  vollständig 
hell  beim  Erkalten.  Wird  dieser  Flüssigkeit  aber  nur  eine 
äusserst  geringe  Spur  einer  traubenzuckerhaltigen  Flüssig- 
keit zugesetzt,  so  färbt  sie  sich  dunkler,  sowie  sie  einige 
Sekunden  gekocht  hat;  ist  die  Spur  nicht  allzu  gering,  so 
trübt  sie  sich  beim  Erkalten  und  setzt  bald  einen  volu- 
minösen Niederschlag  ab.  Dieser  Niederschlag  enthält 
Eisenoxydul,  weiter  habe  ich  ihn  aber  nicht  auf  seine 
Zusammensetzung  untersucht,  auch  nicht  geprüft,  ob  diese 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Traubenzuckers 
dienen  kann,  was  aber  sehr  wahrscheinlich  ist. 

Dieses  Beagens  giebt  an  Empfindlichkeit  dem  schönen, 
und  auch  sehr  emfindlichen,  von  Böttger  angegebenen, 
basischen  Salpetersäuren  Wismuthoxyd  nichts  nach  und 
ist»  wie  ich  glaube,  dasjenige,  welches  die  unzweideutigste 
Anzeige  giebt  Die  Flüssigkeit  stelle  ich  dar,  indem  ich  60 
Grm.  Weinsteinsäure  und  120  Grm.  krystallisirtes  kohlensau- 
res Natron  in  250  C.  C.  Wasser  auflöse,  in  andern  250  C.  C. 
Wasser  löse  ich  von  derselben  Soda  noch  einmal  120  Grm. 
auf  und  giesse  beide  Flüssigkeiten  nach  dem  Erkalten  zu- 
sammen. Endlich  setze  ich  5 — 6  Grammen  krystallisirtes 
Eisenchlorid  hinzu,  lasse  das  Ganze  einige  Minuten  sieden 
und  filtrire  die  hellgelbe  Flüssigkeit.    Ich  habe  d\e^^  l^\\iÄ- 
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sigkeit  bei  gewöhnlichem  Tageslicht  und  bei  gewöhnlioher 
Temperatur    schon    einige  Monate   stehen,    ohne   die   ge- 
ringste Veränderung  wahrgenommen  zu  haben. 


XV. 
Zersetzungsprodukte  des  fettsg,uren  Kalks. 

Die  Destillationsprodukte  des  fettsauren  Kalks,  welche 
auch  Cal vi  untersucht  hat  (s.  dies.  Journ.  LXIV,  35), 
fand  Dr.  T.  Petersen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIII,  184) 
von  bedeutend  geringerem  Sauerstoffgehalt  in  dem  flüch- 
tigem Antheil,  indem  nämlich  die  Destillate  von  90 — 100* 
und  von  160®  Siedepunkt  folgende  Zusammensetzung  hatten: 

90— 100°         160« 

C      82,45  82,58 

H      14,15  13,40 

O        3,40  4,02 

Die  ölartige  Flüssigkeit  besass  den  aromatischen  Ge- 
ruch der  Aldehyde  und  deren  Reaction  und  enthält  ohne 
Zweifel  Propylaldehyd  und  Oenanthylaldehyd,  denn  sie  gab 
nach  der  Oxydation  mit  schwacher  Salpetersäure  und  Neu- 
tralisirung  mit  Alkali  bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd theils  unlösliches  önanthylsaures  Silberoxyd,  theils 
glänzende  Blättchen  eines  löslichen  Silbersalzes  mit  dem 
Silbergehalt  des  Propionsäuren  Silberoxyds  und  beim  Ko- 
chen trat  Reduction  von  Silber  ein.  Durch  Einwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  bildete  sich  eine  schwere 
Flüssigkeit,  vom  Geruch  nach  bittem  Mandeln  und  Pfeffer- 
münze, welche  mit  Chlorkalk  die  bekannte  Reaction  des 
Benzins  (Anilins)  gab. 

Ausser  der  ölartigen  Flüssigkeit,  die  nach  der  Rectifi- 
cation  über  Kalk  bei  80®  zu  sieden  begann  und  zum 
grössten  Theil  zwischen  180 — 280®  überging,  erhielt  der 
Verf.  noch  einen  festen  Körper,  den  er  Sebaem  nennt. 
Dieser    setzt    sich    ^^^^n    Ende    der  Destillation    an    die 
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Wände  des  Retortenhalses  und  der  Vorlage  an  und  schei- 
det sich  allmählich  in  reichlicher  Menge  aus  den  flüssigen 
Destillationsprodukten  aus,  in  denen  er  eben  so  leicht 
löslich  ist,  wie  in  Aether  und  Alkohol.  Von  Wasser  wird 
er  nicht  gelöst,  von  concentrirter  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure und  von  Aetzkali  wenig  angegriffen.  In  Schwefel- 
säure löst  er  sich  mit  rother  Farbe  und  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  Wasser  wieder  daraus  ab.  Das  Sebacin  ist 
geruch-  und  geschmacklos,  leichter  als  Wasser,  schmilzt 
bei  55®  und  bedarf  zu  seiner  Verflüchtigung  mehr  als  300®. 
Seine  einfachste  Formel  ist  CaoHig  und  die  procentige  Zu- 
sammensetzung der  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Substanz 

C         86,70 
H         13,28 

Die  zu  den  Versuchen  verwandte  Fettsäure  wurde 
durch  Verseifung  von  Ricinusöl  mit  starker  Natronlauge, 
Zersetzung  des  fettsauren  Natrons  mit  Salzsäure  und  Rei- 
nigung der  Fettsäure  durch  Thierkohle  und  Umkrystalli- 
siren  gewonnen.  Das  Kalksalz  wurde  sowohl  durch  Ab- 
sättigung  der  Säure  mit  Kalkmilch,  als  auch  durch  Fällung 
des  fettsauren  Natrons  mit  Chlorcalcium  bereitet  und  mit 
überschüssigem  Kalk  der  Destillation  unterworfen. 


XVI. 

Produkte  der  Einwirkung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  auf  Chlorwasserstoff  und 

Chloräthyl. 

Die  schon  früher  von  A.  W.  Willi amson  (s.  dies. 
Joum.  LXII,  377)  dargestellte  Verbindung  SjGjHCl  hat 
Rob.  Williamson  ebenfalls  zum  Gegenstand  seiner  Un- 
tersuchung gemacht  (Quart.  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  Jul. 
1857.  X,'97). 

Der  Verf.  fand,   dass    dieselbe    nicht   blos  vermittelst 

Phosphorchlorid  und  HS,  sondern  auch  dureYv ¥»\\i^\tVL>\\v^ 
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von  Chlorschwefel  und  Chlor  auf  Schwefelsäure,  von  Chlor 
auf  feuchtes   schwefligsaures   Gas  in  Rothgluth    und    hei 
Anwesenheit   von  Platinschwarz   und    endlich   von   Chlor- 

Wasserstoff  auf  S  entstehe.  Er  behauptet  auch  gleich  seinem 
Vorgänger,  dass  die  von  H.  Rose  entdeckten  Verbindun- 
gen der  wasserfreien  Schwefelsäure  mit  den  Chloriden  der 
Alkalimetalle  nichts  anderes  als  die  Salze  der  obigen  Sädrei' 
seien  \ind  dass  auch  höchst  wahrscheinlich  Rose's  Yer-' 
bindung  SjOsCl  identisch  sei  mit  dieser  Verbindung. 

Die  Analyse  derselben  hat  der  Verf.  mit  einem  Ma* 

terial    augestellt,    welches    durch  Sättigung    wasserfreier 

*** 
Schwefelsäure  mit  über  P  getrocknetem   Chlorwasserstoff 

erhalten  war.  Die  Substanz  stimmte  in  allein  Eigenschaften ' 
mit  dem  früher  beschriebenen  Produkt  (s.  dies.  Jonm. 
LXII,  377)  überein,  und  er  bemerkt  nur  nachträglich»  als 
von  W.  Williamson  ihm  mitgetheilt,  dass  auf  den  Eochr 
punkt  =  145®  kein  Werth  zu  legen  sei,  da  die  Säure  bei 
wiederholter  Destillation  sich  stets  zerlege  in  Chlorschwe- 
felsäure und  Schwefelsäurehydrat.  Die  Analyse  der  Chlor^ 
wasserstoflf-Schwefelsäure  lieferte  bei  Zersetzung  mit  Wasser 
Zahlen,  welche  mit  der  Formel  SO3HCI  übereinstimmen, 
in  100  Theilen: 

Berechnet 
S       69,87         68,93  68,6 

HCl    30,13  31,08  31,4 

Der  Aether  dieser  Säure,  S2O6C4H5CI,  bildet  sich  direct 
durch  Vereinigung  von  Chloräthyl  mit  wasserfreier  Schwe- 
felsäure und  ist  eine  farblose,  ölartige,  stechend  riecliendd 
Flüssigkeit,  die  zwar  mit  Wasser  sich  zerlegt,  aber  wo- 
chenlang unter  Wasser  liegen  kann,  ehe  dies  vollständig 
geschieht.  Das  Zersetzungsprodukt  liefert  mit  Baryt  ein 
lösliches  Salz ,  wahrscheinlich  schwefelweinsaure  Baryt- 
erde. Die  obige  Formel  hat  der  Verf.  dadurch  ermittelt, 
dass  er  die  Gewichtszunahme  der  in  Kugeln  eingeschmol- 

zenen  S  an  Chloräthyl  erforschte. 

Dieselbe  Substanz  scheint  sich  zu  bilden,  wenn  abso- 
luter Alkohol  zur  Chlorschwefelsäure  gesetzt  wird. 
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XVII. 

Sulphanissäure. 

Nach  dem  Vorgang  von  Buckton  und  Hofmann 
(8.  dies.  Journ.  LXVm,  43  u.  LXX,  470)  hat  L.  Zervas 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  338)  die  gepaarten  Schwe- 
felsäuren der  Anissäure  dargestellt.  Die  zu  diesem  Zweck 
erforderliche  Anissäure  gewann  der  Verf.  reichlicher  als 
bisher  durch  Behandlung  von  1  Th.  Anisöl  mit  6  Th. 
zweifach  chromsaurem  Kali  und  7  Th.  Schwefelsäurehydrat. 

Wenn  Anissäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  einige 
Stunden  im  Wasserbad  digerirt  wird,  so  erhält  man  bei 
nachherigem  Verdünnen  mit  Wasser  eine  klare  Lösung, 
die,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  neutralisirt,  schöne  Krys- 
talle  von 

tulphanissaurem  Bleioxyd  giebt.  Diese  sind  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und  fast  gar  nicht 
in  Alkohol;  aber  die  Löslichkeit  vermindert  sich  durch 
wiederholtes  Krystallisiren.  Das  bei  100°  getrocknete  Salz 
besteht  aus  Ci6H8Pb2S20i4,  krystallisirt  enthält  es  noch  2 
Atome  Wasser.  Aus  diesem  Salze  erhält  man  durch  Zer- 
setzung mittelst  Schwefelwasserstoff  die 

Sulphanissäure,  welche,  eingedampft,  in  Alkohol  lös- 
liche, in  Aether  unlösliche  Krystallnadeln  bildet.  Dieselben 
lassen  sich,  nachdem  sie  im  Wasserbad  getrocknet  sind, 
bis  auf  170®  erhitzen,  ohne  zu  schmelzen  oder  zu  zer- 
fallen.   Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  bestehen  die  Krys- 

(alle  aus  C,6H8S20,2  +  2H. 

Das  Barytsalz,   durch  Sättigung  der  Säure  dargestellt, 

bildet  schöne,  leicht  lösliche  Krystalle  Ci6H6Ba2S20|2+2H. 
Die  Salze  der  Alkalien  krystallisiren  leicht,  namentlich 
das  Ammoniaksalz;    das  Silbersalz   ist  in   Wasser  schwer 
löslich. 

DisulphamsoUäure.  Wenn  Anissäure  und  rauchende  Schwe- 
felsäure bei  140®  auf  einander  wirken,  so  entweicht  Kohlen- 
säure und  es  entsteht,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Essigschwefelsäure,  die  entsprechende  \^\%>;2i\r 
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phosäure.   Die  Disulphanisolsäure  wird  am  2weckmäs8lgsten 
zuerst  an  Bleioxyd  gebunden,  das  mit  Alkohol  ausgefällte 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  aus  der  freien 
Säure  das  Barytsalz  gewonnen.   Dieses  bildet  umkrystallisirfc* 
farblose  Körner  von  der  Zusammensetzung  CftHgBasStOj« 

=  Ci4H6Ba2S40i4+2H.  Aus  dem  Bleisalz  isolirt,  zersetzte 
sich  die  freie  Säure  im  Kochen. 

Durch  Behandlung  des  Anisols  mit  rauchender  Sehv6- 
feisäure  bildete  sich  ebenfalls  Disulphanisolsäure,  wie  die 
Eigenschaften  und  Analyse  des  daraus  gewonnenen  Baryti^ 
Salzes  nachwiesen. 

Vorläufige  Versuche  von  B.  Duppa  haben  gezeigt,  dasft 
auch  die  Salicylsäure  sich  leicht  in  eine  gepaarte  Schwefel- 
säureverbindung, die  Sulphosalicylsäure  C14H6S2O12,  über- 
führen lässt  und  dass  bei  180®  und  Anwesenheit  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure  die  Salicylsäure  Kohlenstoff  hi 
Gestalt  von  Kohlensäure  verliert  und  dabei  höchst  wajur- 
scheinlich  Disulphophenylsäure  entsteht. 


XVIII. 
Ueber  Nitrophenol 

Bei'  Versuchen,  welche  die  Bildung  der  Alkohole  aus 
gewissen  Stoffen  unter  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
zum  Zweck  hatten,  beobachtete  A.  W.  Hof  mann  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  347)  in  der  That  dieses,  fand 
aber  stets,  dass  sich  reichlicher  und  lieber  eine  Nitrover- 
bindung bildet.  Bei  solcher  Gelegenheit  constatirte  er  die 
Verwandlung  des  Anilins  in  Phenylalkohol  und  die  Bildung 
des  Nürophenob. 

Die  Darstellung  des  letzteren  ist  stets  mühselig  und 
giebt  wenig  Ausbeute,  mag  man  Anilin  mit  salpetriger 
Säure  behandeln  und  dann-  mit  Wasser  destilliren,  oder 
Phenylalkohol  mit  Salpetersäure. 
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Der  Verf.  hält  für  das  vortheilhafteste,  kleine  Mengen 
Fhenylalkohol  stark  abgekühlt  mit  ebenfalls  erkälteter  con- 
centarlrtester  Salpetersäure  zu  mischen  und  das  Gemenge 
ftugenblicklich  mit  Wasser  zu  versetzen.  Beim  Destilliren 
mit  Wasser  gehen  gelbe  Oeltröpfchen  über,  die  gewöhn- 
lich'schon  im  Retortenhals  krystallisiren. 

Das  Nitrophenol  bildet  schöne  lichtgelbe  Krystalle  von 

;   aromatischem  Geruch,  42**  Schmelzpunkt  und  216®  Siede- 

H      ) 
punkt  Die  Analyse  ergab  die  Formel  Cijjjq   J  Oj,  in  100  Th. 

Berechnet. 
C      60,75        51,45  51,79 

H       3,96  3,71  3,59 

Es  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
Uslich,  und  zwar  mit  entschieden  saurer  Reaction.  Mit  den 
Alkalien  liefert  es  sogleich  scharlachrothe,  krystallinische 
Salze,  die  äusserst  leicht  in  reinem  Wasser  löslich  sind. 
Das  Nitrophenol  kann  daher  nach  Laurent  Nitrophenas- 
säure  heissen. 

Die  Natronverbindung  lässt  sich  am  leichtesten  rein 
darstellen,  weil  sie  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirbar 

ist.    Sie  besteht  ausCji^Naj  O2   und  wird   durch   Blei- 

'  Zucker,  Silbersalz  und  Quecksilberchlorid  orangeroth  ge- 
ßllt.  Das  Silbersalz  ist  gelatinös  und  im  Wasser  ziemlich 
löslich. 

Wird  die  Kalilösung  des  Nitrophenols  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  so  entsteht  eine  in  weissen  Nadeln 
krystallisireude  Substanz,  die  schwach  saure  und  schwach 
basische  Eigenschaften  hat  und  vom  Verf.  Ämidophenol  ge- 
nannt wird.    Ihre  Entstehung  lässt  die  Zusammensetzung 

^*NH  1^*  vermuthen.    Das  Ämidophenol   löst  sich  leicht 

in  Wasser,   Alkohol  und  Aether,  zersetzt  sich  aber  leicht 
an  der  Luft,  indem  es  sich  schwärzt. 
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XIX. 

Ueber  das  Tribromhydrin  und  die  damit 
isomeren  Verbindungen. 

Von 

Berthelot. 

(Compi,  rend,  1857.  t  XL  T.  (N,  9.)  p,  304.) 

Wenn  man  von  den  Reactionen  sowie  von  den  che- 
mischen Funktionen  der  Körper  absieht  und  nur  die  6e 
wichtöverhältnisse  ihrer  Elemente  berücksichtigt,  so  win 
man  darauf  geführt,  die  Formeln  der  Glycerinverbindun 
gen  abzuleiten  von  der  Atomengruppe,  CeHs,  welche  die 
selbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das  von  Luca  und  mi 
(Dies.  Joum.  68,  493)  entdeckte  Allyl. 

Das  Glycerin  stellt  sich  dann  dar  als  ein  Trihydra 
des  Allyltritoxyds ,  C6H50a,3HO;  der  Glycerinsäureäthe 
als  ein  Allyltritoxyd,  CeHsOa;  das  Trichlorhydrin  als  Ally! 
trichlorür,  C6H5CI3;  das  Tribromhydrin  als  AUyltribromü 
CeHsBra.  Da  nun  das  Isotribromhydrin  gleichfalls  m: 
Recht  Allyltribromür  genannt  worden  ist,  und  demnac 
diese  Verbindung  sich  vom  Tribromhydrin,  weder  durc 
ihren  Namen,  noch  durch  ihre  Formel,  noch  auch  durc 
die  theoretische  Zusammensetzung  unterscheidet,  welch 
der  Name  und  die  Formel  ausdrücken  sollen,  so  würde 
die  Beziehungen  der  Isomerie  zwischen  diesen  zwei  Köi 
pern  unerklärt  bleiben. 

Dasselbe  gilt  von  dem  ebenfalls  damit  isomeren  Köi 
per,  dem  bromirten  Propylenbromür,  CeHsBra.  Dieser  Köi 
per  entsteht  bekanntlich  durch  Verbindung  von  Brom  m 
Allylbromwasserstoffäther : 

CftHsBra  =  CgHsBr  +  Brj. 

Die  Zahlenverhältnisse,  welche  zwischen  dem  Kohler 
stoflF  und  dem  Wasserstoff  des  AllylbromwasserstoflfätherJ 
CßHsBr,  existiren,  haben  dahin  geführt,  diesen  Körper  al 
eine  Verbindung  des  Allyls  mit  Brom  zu  gleichen  Aequi 
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Talenten  zu  betrachten :  CgHs+Br.  Verbindet  man  aber  dieses 
ßromür,  CsHsBr,  mit  zwei  neuen  Aequivalenten  Brom,  Br^, 
80  erhält  man  noth wendig  ein  Allylbromür,  CsHyBr^,  auf 
dieselbe  Weise,  als  das  Tribromür  des  Kupfers  aus  der 
Vereinigung  von  Brom  mit  Kupferprotobromür  entsteht. 

Demnach  müssten  nach  den  Regeln  dieser  sogenannten 
rationellen  Schreibweise  die  drei  isomeren  Körper:  Tribrom- 
hydrin,  Isotribromhydrin  und  bromirtes  Propylenbromür, 
nothwendig  mit  demselben  Namen  bezeichnet  werden. 

Ich  will  einige  Widersprüche  angeben  zwischen  den 
Eigenschaften  des  hypothetischen  Allyls  und  den  wirkli- 
chen Eigenschaften  dieses  Kohlenwasserstoffes. 

Das  Allyl,  CeHs,  verbindet  sich  bei  Einwirkung  des 
Broms  leicht  mit  demselben.  Die  entstehende  Verbindung 
ist  aber  weder  der  Allylbromwasserstoflather,  CgHsBr,  (hy- 
pothetisches AUylprotobromür) ,  noch  das  Tribromhydrin 
oder  ein  von  den  zwei  mit  dem  Tribromhydrin  isomeren 
Körpern,  C6H5Br2;  sie  ist  diejenige,  welche  allein  mit 
Recht  den  Namen  Allylbromür  erhalten  kann,  da  sie  die 
einzige  ist,  für  welche  die  Resultate  der  Analyse  durch 
die  der  Synthese  bestätigt  worden  ist. 


XX. 

lieber   die  Zersetzung   einiger  Salze, 

besonders  der  Bleisalze  durch  den 

elektrischen  Strom, 

Von 

C.  Despretz. 

(Compt,  rend.  1857,  t.  XLV.  (No.  14,)  p.  449,) 

Bei  einem  Versuche  das  Verhältniss  kennen  zu  lernen, 
in  welchem  sich  Kupfer  und  Blei  am  negativen  Pole  ab- 
scheiden, wenn  eine  gemischte  Auflösung  der  e^^\^%^\iT%xv. 
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Verbindungen  beider  Metalle  durch  den  elektrischen  Strom 
zersetzt  wird,  beobachtete  ich  folgende  nicht  uninteressante 
Thatsache.  Statt,  wie  ich  hoülte,  die  beiden  Metalle  Ye^ 
einigt  am  negativen  Pole  zu  sehen,  trennten  sie  sich,  du 
Blei  schied  sich  als  Oxyd  am  positiven  Pole  und  du  \ 
Kupfer  in  metallischem  Zustande  am  negativen  ab.       - '  *- 

Der  Versuch,  bei  welchem  ich  dies  beobachtete,  wir ' 
folgender.     £^   wurde    eine    Auflösung   von    essigsaurem 
Kupferoxyd  und  essigsaurem  Bleioxyd  zu  gleichen  Aequi- 
valenten  in  7 — 8  Theilen  Wasser  durch  zwei  B uns en'sche 
Elemente  zersetzt.     Sobald  die  Kette  geschlossen  ist  ninuBt  ' 
die    negative    Platin-Platte   (Kohle)    eine    röthlich-braone  ■ 
Farbe  an. 

Wenn  der  Versuch  8 — 10  Stunden  dauert,  so  wird. die 
Abscheidung  immer  dicker.    Die  positive    Platte    bedeckt 
sich  mit  einer  schwarzen   Schicht,  als  ob  sie  mit  einem  . 
schwarzen  Firniss  überzogen  wäre. 

Dauert  der  Versuch  noch  länger,  so  löst  sich  die  Ab- 
scheidung an  gewissen  Punkten  in  Blättern  los,  die  ent- 
weder in  der  Flüssigkeit  niederfallen  oder  durch  adhärireor 
des  Gas  an  die  Oberfläche  derselben  gehoben  werden. 

Die  Abscheidung  am  negativen  Pole  ist  rothes  Kupfer» 
gemengt  mit  Spuren  von  Blei.  Es  löst  siöh  schnell  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  reiner  Salpetersäure  von  36^ 
oder  einer  mit  Wasser  verdünnten  Säure. 

Die  schwarze  Abscheidung  am  positiven  Pole  löst 
sich  dagegen  nicht  oder  nur  schwierig  und  in  kleinen 
Mengen  in  Salpetersäure  von  36^  oder  einer  mit  1 — 2 
Volumen  Wasser  verdünnten  Säure,  und  selbst  nicht  beim 
Sieden  und  bei  mehrtägigem  Contact.  Fügt  man  aber 
Salzsäure  zu ,  so  ist  die  Einwirkung  lebhaft  und  die 
schwarze  Substanz  wird  in  weisses  Chlorblei  umgewandelt 
Dieses  Chlorür  wird  durch  Behandlung  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  zn  salpetersaurem  Bleioxyd. 

Beim  Erhitzen  der  schwarzen  Substanz  in  einer  Glas- 
röhre über  einer  Weingeistlampe  nimmt  dieselbe  die  rothe 
Farbe  des  chromsauren  Kalis  an,  ohne  ihre  blättrige  Form 
zu  verlieren.  Sie  giebt  nun  beim  Pulverisiren  ein  ziegel- 
rothes  Palver.    Behandelt  man  dasselbe  mit  Salpetersäure, 


durch  den  elektrischen  f^troni.  gf 

10  löst  sich  ein  Theil,  während  ein  schwarzer  Rückstand 
bleibt  Einige  andere  Versuche  zeigten,  dass  diese  schwarze 
Sabstanz  Bleisuperoxyd  ist. 

Ich  machte  nun  einige  Versuche  um  zu  sehen,  ob  die 
Bildung  der  schwarzen  Substanz  von  der  Gegenwart  des 
Kupfers  abhängt,  oder  ob  dieselbe  auch  aus  essigsaurem 
fileiozyd  allein  entsteht. 

Diese  Versuche  zeigten,  dass  sowohl  das  salpetersaure 
als  das  reine  oder  käufliche  essigsaure  Bleioxyd  am 
positiven  Pole  dieselbe  schwarze  Substanz  und  am  ne- 
gativen metallisches  Blei  giebt.  Ebenso  erhält  man  aus 
einem  Gemenge  von  essigsaurem  Blei  und  essigsaurem 
Cadmium  am  positiven  Pole  dieselbe  schwarze  Substanz 
ond  am  negativen  Blei  gemengt  mit  Cadmium. 

Dies  führte  natürlich  darauf  zu  versuchen  ob  andere 
Salze  ähnliche  Resultate  gäben.  Essigsaures  Mangan- 
oxydul gab  am  negativen  Pole  nichts,  lieferte  aber  am 
positiven  eine  schwarze  oxydirte  Verbindung. 

Die  Abwesenheit  einer  Ausscheidung  am  negativen 
Pole  rührt  wahrscheinlich  daher,  dass  das  Metall  sich  auf- 
ii«t  in  der  freien  Säure,  in  dem  Maasse  als  es  sich  ab- 
leheidet.  Die  schwarze  Abscheidung  am  negativen  Pole 
ist  weder  Mangan,  noch  Oxydul,  noch  Mangansäure,  sie 
tet  unveränderlich  in  lufthaltigem  Wasser  und  unlöslich  in 
Salpetersäure.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sie  sich 
in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe. 

Das  weinsaure  Antimonoxyd-Kali  giebt  am  negativen 
Pole  krystallinisches,  metallisches  Antimon,  an  der  positiven 
Hatte  eine  gelblich-rothe  Schicht.  Das  Gelb  waltet  nach 
efaiigen  Tagen  vor.  Nach  achttägigem  Aufbewahren  unter 
destUlirtem  Wasser  wurde  das  Produkt  rein  gelb ;  es  ist 
wahrscheinlich  wasserfreie  Antimonsäure. 

Ich  werde  untersuchen  ob  sich  andere  Metalle  als  das 
Blei,  Antimon  und  Mangan  in  ihren  Lösungen  unter  dem 
Einfluss  des  elektrischen  Stromes  ebenso  verhalten,  was 
wahrscheinlich  der  Fall  ist,  und  ob  uns  die  Säule  ein 
Mittel  an  die  Hand  giebt,  oxydirte  Verbindungen,  Metall- 
Biuren  dttTzustellen,  welche  man  noch  nicht  keuivt  o^^t  ^\^ 

/oura.  f.  pnkt  Cbemh,  LXMll.  2.  fe 
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man  nur  schwierig    erzeugen    kann.    Der    Versuch  kann 
dies  allein  darthun. 

Wie  aber  bilden  sich  diese  Verbindungen  am  positiT6D 
Pole,   welche  nicht  in  der  Auflösung  vorhanden  sind?  Es. 
ist  nicht  gut  anzunehmen,  dass  ein  Theil  des  Metalls  sich 
am  positiven   Pole   abscheidet  und  sich  oxydirt,   indem  er 
den  an  demselben   Pole  entwickelten  Sauerstoff  aufnimmt. 
Wahrscheinlich  ist  es,   dass  diese  Theilung   am  negativen 
Pole  vorgeht,  dass  ein  Theil  des  Oxyds  seinen  Sauerstoff 
an  einen  andern  Theil  desselben  abgiebt,  welcher  dadurch 
die  Eigenschaft  einer  Säure  annimmt  und  an  den  positiven 
Pol  geht.     Sind  dies  genau  die  Ursachen,   so  müsste  sich 
bei    Zersetzung    der    Bleisalze    die    Hälfte    des    Bleis  am 
positiven  Pol  im  Zustande   des  Ueberoxyds  oder  der  Blei- 
säure, die  andere  Hälfte  am  negativen  Pol  im  metallischea 
Zustande    abscheiden.     Durch    diese    Ansicht   würde   das 
Gesetz  der  chemischen  Zersetzungen  nicht  alterirt  sein. 

Man  wird  vielleicht  fragen  ob  die  erwähnte  Erschei- 
nung nicht  abhängig  ist  von  der  Intensität  des  Stromes; 
ich  habe  über  diesen  Punkt  folfcende  Erfahrungen  gemacht 
Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Biei- 
oxyd  der  Wirkung  von  1,2,3,20  oder  100  Bunsen'schen 
Elementen  unterworfen,  giebt  fast  augenblicklich  die 
schwarze  Substanz  am  positiven  Pol  und  Blei  in  krystalli- 
nischen  und  glänzenden  Blättern  am  negativen  Pd, 
Mit  dem  einzigen  Unterschied,  dass  das  durch  20  oder 
100  Elemente  erzeugte  schwarze  Produkt  auf  seiner  Ober- 
fläche nicht  so  gleichförmig  ist,  wie  das  durch  2  Elemente 
entstandene,  es  ist  matt,  nicht  compact  etc.  Mit  einem 
einzigen  Elemente  zeigt  der  Versuch  den  besondern 
Character,  dass  sich  weder  am  negativen,  noch  am  posi- 
tiven Pol  Gas  entwickelt.  Es  ist  wahrscheinlich  nach  dei 
angenommenen  Ansicht,  dass  ein  Theil  des  Metalloxyds 
seinen  Sauerstoff  an  den  nicht  zersetzten  Theil  abgiebt 
welcher  sich  ohne  Einfluss  der  Zersetzung  des  Wassers 
höher  oxydirt. 

Auch  das  salpetersaure  Wismuthoxyd  färbte  die  positive 
Platte  roth- braun;    da  ich  aber   nur  einige    Grammen  des 
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Salzes  angewendet,  war  die  Abscheidung  zu  gering,  um 
untersucht  werden  zu  können;  wesshalb  ich  den  Versuch 
wiederholen  werde. 

So  unvollständig  diese  Notiz  auch  noch  sein  möge, 
so  glaubte  ich  doch  die  Thatsachen  der  Theilung  des 
Bleies,  des  Antimons  und  des  Mangans  in  einen  oxydirten 
und  in  einen  metallischen  Theil,  sowie  die  fast  vollständige 
Trennung  des  Kupfers  und  des  Bleies  durch  den  galvani- 
schen Strom  schon  jetzt  veröffentlichen  zu  müssen. 


XXI. 

Analyse  der  neu  erbolirten  Schwefelquelle 

zu  Bad  Homburg. 

Von 
Professor  Dr.   E.  Fresenius, 

Herzoglich  Nass.  Oob.  Hofrathe. 

Die  neu  erbohrte  Schwefelquelle  zu  Bad  Homburg 
liegt  etwa  100  Schritte  links  von  der  Allee,  welche  den 
Kaiserbrunnen  mit  dem  Elisabethenbrunnen  verbindet.  Sie 
ist  gut  gefasst,  kommt  in  einer  inmitten  des  Wiesenplanes 
angebrachten  Vertiefung  zu  Tage  und  strömt  dort  aus 
einem  kleinen  Becken  von  Argen  tan  aus.  welches  sich  in 
einem  runden  Sandsteinbassin  befindet. 

Dem  Bohrregister  entnehme  ich  folgende  Angaben  über 
Tiefe  der  Bolirung  und  Art  der  Gebirgsschichten : 

„Nachdem  der  Bohrschacht  bis  zu  einer  Tiefe  von 
23  Fuss  durch  röthlichen,  eisenhaltigen  Thon  (5'),  Braun- 
kohlenthon  (2'  6"),  Kies  (10'  6"),  gelben  Letten  (1'  6"), 
blauen  Schiefer  (3'  6")  niedergeführt  war,  begann  (am 
24.  November  1856)  die  eigentliche  Bohrung.  Der  blaue 
Schiefer  hielt  an  bis  zu  42',  und  von  da  bis  58'  6"  folgte 
gelber  Letten  mit  vielen  Quarzstücken ,  dann  weiss- 
grünllcher   Schiefer  mit  vielen   Quarz  \>\<5.  \Qtt'  fe*\     ^^ViX 
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trat  weisslicher  Thonschiefer,  bei  109'  bläulicher  Thon- 
schiefer  mit  Quarz  auf,  der  mit  Variationen  ins  weiss- 
bläuliche  und  grünliche  anhielt  bis  286'.  Nun  wurde  der 
Schiefer  blau  und  sehr  quarzreich,  bei  302'  blaurothlich, 
bei  306'  röthlich,  bei  324'  wieder  grünlich,  immer  blieb 
er  reich  an  Quarz.  Die  ganze  Tiefe  des  Bohrloches  betragt 
336'  2 ". 

Bei  51'  gewahrte  man  Gasperlen  auf  dem  Was8e^ 
Spiegel  des  Bohrloches,  das  Wasser  zeigte  schon  Salzgehalt^ 
bei  114'  stieg  derselbe,  bei  181' vermehrte  er  sich  wiederum 
und  bei  239'  erreichte  er  seinen  Höhepunkt."  So  weit  der 
Auszug  aus  dem  Bohrregister. 

Ich  besuchte  die  Quelle  am  8.  September  1857.  Sie 
lieferte  in  der  Minute  6265  C.C.  Wasser,  also  in  der  Stunde 
376  Liter  und  in  24  Stunden  9024  Liter  Wasser. 

Das  Wasser  erscheint,  frisch  der  Quelle  entnommen, 
vollkommen  klar.  Es  ist  in  dem  Becken,  aus  welchem  es 
ausströmt,  durch  aufsteigende  Gasblasen  in  steter  Be- 
wegung. Die  Quantität  des  frei  ausströmenden  Gases 
betrug  in  der  Minute  222  C  C. 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  angenehm,  er  lässt 
sogleich  einen  Gehalt  desselben  au  Kochsalz,  Eisenoxydul, 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  erkennen.  Schon  so, 
mehr  noch  beim  Schütteln  in  halbgefüllter  Flasche,  wobei 
sich  viel  Gas  entbindet,  riecht  das  Wasser  entschieden 
nach  Schwefelwasserstoff. 

Die  Temperatur  desselben  betrug  (bei  23,8®  C,  gleich 
19«  R.  Temperatur  der  äusseren  Luft)  11,28»  C.  =  9,02^  R. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoflfes  wurde  an 
der  Quelle  vorgenommen  mit  Hülfe  einer  Jodlösung,  welche 
im  Cubikcentimeter  0,001  Grm.  Jod  enthielt.  Nachdem 
die  Beziehung  zwischen  dem  Wasser  und  der  Jddlösung 
durch  einen  Vorversuch  festgestellt  war,  brachte  man 
12  C.  C.  Jodlösung  in  eine  grössere  Flasche,  liess  nait 
Hülfe  eines  Stechhebers,  der  wiederholt  gefüllt  wurde, 
1100  C.  C.  Wasser  in  die  Jodlösung  fliessen,  brachte  etwas 
dünnen  Stärkekleister,  dann  noch  so  viel  Jodlösung  hinzu, 
bis  die  Jodamylumreaktion  eben  eintrat.  Im  Mittel  von  4 
sehr    genau    stimmenden    Versuchen    wurden    gebraucht 
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Iä,l  C.  C.  Jodlösung.  Da  nun  1,1  C.  C.  derselben  Jodlösung 
nöthig  war,  um  1100  C.  C.  reinem,  mit  Stärkekleister  ver- 
setztem Wasser  von  derselben  Temperatur  die  gleiche 
Bläuung  zu  ertheilen,  so  sind  für  1100  C.  C.  Homburger 
Wasser  12  C.  C.  Jodlösung  oder  0,012  Grm.  Jod  in  Rech- 
nung zu  bringen ,  welche  entsprechen  0,001606  Grm. 
Schwefelwasserstoff.  1000  Orm.  Wasser  enthalten  somit 
0,001460  Grm. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  mittelst  Chlorbaryum 
und  Ammon  wurde  an  der  Quelle  begonnen,  zum  Behufe 
der  eigentlichen  Analyse  aber  eine  grosse  Menge  Wasser 
in  mit  Glasstopfen  versehene  Flaschen  gefüllt  und  in  mein 
Laboratorium  nach  Wiesbaden  transportirt.  Da  ein  vor- 
laufiger in  Homburg  ausgeführter  Versuch  gelehrt  hatte, 
dass  das  aus  der  Quelle  frei  strömende  Gas  nicht  voll- 
ständig durch  Kalilauge  absorbirt  werde,  so  füllte  ich 
mehre  Kolben  mit  dem  Quellengase  und  nahm  sie  her- 
metisch verschlossen  zu  weiterer  Untersuchung  mit. 

Das  Verhalten  des  Wassers  zu  den  wichtigsten  Rea- 
gentien  wurde  gleich  an  der  Quelle  geprüft. 

Anrnion  brachte  einen  anfangs  ein  wenig  schwärzlich 
(durch  Schwefeleisen)  erscheinenden,  starken  Niederschlag 
hervor. 

Schüttelte  man  das  Wasser,  bis  die  freie  Kohlensäure 
möglichst  entfernt  war,  in  halbgefüllter  Flasche  und  fügte 
dann  Salzsäure  zu,  so  zeigte  sich  eine  nur  sehr  massige 
Eohlensäureentwicklung. 

Salpetersaures  Süheroxyd  gab  einen  sehr  starken,  oxal- 
smtres  Ammon  einen  starken,  Chlorbaryum  einen  geringen 
Niederschlag.  Gerbsäure  lieferte  eine  stark  rothviolette, 
GMussänre  eine  tief  blauviolette  Färbung ,  bei  Zusatz  von 
Perridcyankalium  und  etwas  Salzsäure  trat  stark  blaue 
Beaction  ein  Bei  Zusatz  von  wenig  Kupfervitriollösnng  zu 
viel  Wasser  nahm  letzteres  eine  schwach  bräunliche  Farbe 
(durch  ausgeschiedenes  Schwefelkupfer)  an. 

Bleibt  das  Wasser  eine  Zeit  lang  in  Flaschen  stehen, 
welche  nicht  vollkommen  gegen  die  Einwirkung  der  Luft 
geschützt  sind,  so  macht  sich  deren  Einfluss  zunächst 
dadurch    geltend,   dass  das   Wasser  seinen  Getuc-Yv  w^Ocv 
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Schwefelwasserstoff  verliert;  später  geht  ein  kleiner  Theil 
des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  über  und  beginnt  sich  in  Ver- 
bindung mit  etwas  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  aus- 
zuscheiden. Das  Wasser  nimmt  in  dieser  Periode  eine 
weissliche  Trübung  an.  Schreitet  die  oxydirende  Einwirkung 
der  Luft  weiter  fort,  so  schlägt  sich  ein  starker  voluminöser 
gelblichrother  Niederschlag  zu  Boden,  der  den  ganzen 
Eisengehalt  des  Wassers  enthält. 

Bei  der  genauen  qualitativen  Analyse  einer  grösseren 
Menge  dieses  Niederschlages  zeigte  es  sich,  dass  er  neben 
einer  grossen  Menge  von  ßisenoxydhydrat  etwas  Kieselsäure, 
eine  geringe,  aber  bestimmbare  Menge  Phosphorsäure  und 
eine  äusserst  geringe  Spur  Arseiisäure  enthielt. 

Das  von  dem  genannten  Niederschlage  abfiltrirte 
Wasser  lieferte  beim  Eindampfen  mit  kohlensaurem  Natron 
einen  fast  rein  weissen  Niederschlag,  der  geringe,  aber 
wägbare  Mengen  Manganoxydul  und  kohlensauren  Baryt, 
dagegen  bedeutende  Mengen  von  kohlensaurem  Kalk  und 
kohlensaurer  Magnesia,  ferner  etwas  Kiesehäure  enthielt. 

In  der  von  dem  beim  Kochen  entstandenen  Nieder- 
schlage abfiltrirten  Flüssigkeit  fanden  sich  von  Basen: 
Natron  (sehr  viel),  Kali  etwas  und  Lithion  in  Spuren  neben 
einem  Antheil  Magnesia,  die  bekanntlich  beim  Kochen  mit 
kohlensaurem  Natron  nicht  vollständig  gefallt  wird,  —  von 
Säuren  und  sie  vertretenden  Körpern :  Chlor  (sehr  ^  viel), 
Jod  und  Brom  deutliche  aber  unwägbare  Spuren,  Schwefel- 
säure  in  massiger  Menge,  Borsäure  und  Salpetersäure  in 
geringen  Spuren. 

Versuche  zur  Auffindung  von  Fluor,  Quellsäure  und 
Quellsatzsäure  im  unlöslichen  Theil  des  in  einer  Silber- 
schale dargestellten  Abdampfungsrückstandes  einerweiteren 
grossen  Wassermenge  gaben  negatige  Resultate,  dagegen 
wurden  ungemein  geringe  Spuren  von  Thonerde  entdeckt, 
ferner  geringe  Mengen  von  löslichen  organischen  Stoffen  und 
endlich,  bei  einer  besonderen  Prüfung,  eine  wägbare  Menge 
von  Ammon,  —  Eine  ganz  frische  Sendung  Wasser  wurde 
zur  Aufsuchung  flüchtiger  organischer  Säuren  verwandt, 
solche  jedoch  nicht  gefunden. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  allen  Theilen  minde- 
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stens  doppelt  ausgeführt.  Die  Methode  und  Originalzahlen 
ergeben  sich  aus  dem  Folgenden.  Die  zu  den  verschie- 
denen  Bestimmungen  verwendeten  Wassermengen  wurden 
alle  unmittelbar  nach  meiner  Rückkehr  nach  Wiesbaden 
abgewogen,  als  das  Wasser  noch  klar  war. 

1)    Bestimmung  der  Kieselsäure. 

1000  Grm.   Wasser   wurden   unter    Zusatz   von   etwas 
Salzsäure  in  einer  Platinschale  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft.    Der  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  be- 
handelt hinterliess  Kieselsäure  0,0207  Grm. 
1000  Grm.  lieferten  ferner                      0,0195     „ 

Mittel  0,0201     „ 

2)    Bestimmung  des  Eisetioxyduls. 

Das  in  1  erhaltene  Filtrat  wurde  mit  Ammon  gefällt, 
der  Niederschlag  ausgewaschen,  wieder  in  Salzsäure  gelöst 
und  nochmals  mit  Ammon  gefällt.  Das  erhaltene  Eisenoxyd 
betrug  geglüht  0,0543  Grm. 

IQOO  Grm.  lieferten  ferner  0,0551      „ 

n  »  »f  5»  Ü,UODä         „ 

Es  wurde  nun  das  Eisen  auch  noch 
maassanalytisch  in  der  Art  bestimmt,  dass 
1000  Grm.  Wasser  mit  Salzsäure  auf  ein 
kleines  Volum  eingedampft,  das  Eisenoxyd 
mit  Zink  reducirt  und  das  Oxydul  wieder 
mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt  wurde : 
1000  Grm.  Wasser  gaben  so  0,0566 

1000     „  „  „         „  0,0552 

Mittel  0,0553 

entsprechend  Eisenoxydul  0,04977  p.  M. 

3)  Die  von  dem  Eisenoxydhydrat  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wurde  mit  oxalsaurem  Ammon  versetzt,  der  Oxalsäure 
Kalk  nach  massigem  Auswaschen,  (um  ihn  von  mitnieder- 
gefallener Magnesia  zu  befreien)  nochmals  in  Salzsäure 
gelöst  und  die  Lösung  wiederum  mit  Ammon  und  etwas 
oxalsaurem  Ammon  niedergeschlagen.  Der  ausgewaschene 
Oxalsäure  Kalk  wurde  durch  gelindes  Glühen  in  kohlen- 
sauren übergeführt  und  als  solcher  gewogen. 


)f 


» 
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lUOO  Grm.  Wasser  lieferten  0,670d 

1000  Grm.  Wasser  wurden  auf  Va  ein- 
gekocht, der  entstehende  Niederschlag  abfiltrirt 
und  in  angegebener  Weise  der  Kalk  im  Nieder- 
schlag und  im  Piltrat  einzeln  bestimmt.  Jener 
lieferte  0,66512,  dieses  0,00620  kohlensauren 
Kalk.  Da  letztere  kleine  Menge  der  Löslich- 
keit des  kohlensauren  Kalks  in  Wasser  ent- 
spricht, so  ergiebt  sich,  dass  aller  Kalk  als 
kohlensaurer  (und  spurenweise  jals  phosphor- 
saurer) B^lk  vorhanden  ist.  Ich '  führe  aus 
diesem  Grunde  die  Summe  der  im  Nieder- 
schlag und  Filtrat  gefundenen  Kalkmenge  mit  0,6713 
auf.     Das  Mittel  der  3  Bestimmungen  ist  0,6705, 

entsprechend  0,375480  Kalk. 

4)    Bestmmung  der  Magnesia. 

Die  von   dem    Oxalsäuren  Kalk   abfiltrirte  Flüssigkeit 
lieferte  mit  phosphorsaurem   Natron   und   Ammon    gefallt, 
nach  dem  Glühen  des  Niederschlages    0,2696  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia. 
1000  Grm.  lieferten  ferner  0,2683      „ 

Mittel  0,26895    „ 

entsprechend  0,096650  Magnesia. 

Beim  Kochen  des  Wassers  fiel  ein  kleiner  Theil  der 
Magnesia  nieder,  der  grössere  blieb  gelöst.  Eine  Be- 
stimmung der  Einzelmengen  lieferte  beim  vorliegenden 
Wasser  keinen  sichern  Anhaltspunkt  zur  Entscheidung  der 
Frage,  wie  ein  grosser  Theil  der  Magnesia  an  Kohlensäure 
gebunden  ist,  da  man  sich  nicht  darauf  verlassen  konnte, 
dass  alle  vorhandene  kohlensaure  Magnesia  beim  Kochen 
vollständig  niederfiele.  Es  wurde  daher  diese  Frage  erst 
bei  der  Berechnung  der  Analyse  entschieden. 

5)    Bestimmmig  des  Chlors. 

200,356  Grm.  Wasser,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  gefällt,  lieferten 
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Chlorsilber  1,6157      GriD. 

200,356  6rm.  lieferten  femer  1,6157 

entsprechend  Chlor  0,399465     „ 

gleich  1,99378  p.  M. 

6)    Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

2000  6rm.  Wasser  wurden  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzt, dnrch  Abdampfen  concentrirt,  dann  mit  Chlor- 
baryum  gefällt.  Der  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt  betrug  0,0963  Grm. 

2000  lieferten  ferner  0,0913     „ 

Mittel  0,0938     „ 

gleich  0,0469  p.  M.,  gleich  0,016091  p.  M.  Schwefelsäure. 

7)    Bestimmung  der  Kohlensäure,. 

Ein  Stechheber,  welcher  220,8  Grm.  Homburger  Wasser 
fasste,  wurde  wiederholt  in  Flaschen  entleert,  welche  eine 
Auflösung  von  Chlorbaryum  in  Ammonflüssigkeit  enthielten. 
Nach  längerem  Stehen  der  fest  verschlossenen  Flaschen 
auf  dem  Wasserbade  wurde  der  Niederschlag  je  einer 
Flasche  abfiltrirt,  ausgewaschen,  mit  Salzsäure  von  be- 
kanntem Gehalt  in  geringem  üeberschuss  zusammen- 
gebracht, die  Kohlensäure  vorsichtig  ausgetrieben,  dann 
die  noch  freie  Säure  nach  Zusatz  von  Lackmustinktur 
zurücktitrirt. 

Zum  Niederschlag  der  ersten  Flasche  wurden  ver- 
wendet 20  C.  C.  Salzsäure  und  18,7  Natronlauge ,  zu  dem 
einer  zweiten  Flasche  20  C.  C.  Salzsäure  und  18,6  C.  C. 
Natronlauge. 

Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Kohlensäure  für 
lOOO  Grm.  Wasser 

bei  1.  zu  2,6487  Grm. 

bei  2.  „  2,6543     „ 

Mittel  2,6516     ,, 


8)    Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons. 

500  Grm.  Wasser  wurden  in  einer  Silberschale  mit 
reiner  Kalkmilch'  gekocht,  filtrirt,  das  Filtrat  eingeengt 
und  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ammon  gefallt.    '^^Ocv 
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längerem  Digeriren  filtrirte  man  ab,  verdampfte  das  Filtraf 
in   der   Platinschale,    glühte    (wobei    die    geringe    flfeigie. 
schwefelsauren  Alkalis  durch  den  vorhandenen  Salmiakii 
Chloralkalimetall  überging)  und  wog  schliesslich  die  toI|-  J 
kommen  reinen  Chloralkalimetalle.     Ihre  Menge  -* 

betrug  1,6105  Grm. 

500  Grm.  lieferten  ferner  1,6115     \ 

Mittel  1,6110     ~ 

gleich  3,2220  p.  M. 

In   beiden    Salzmengen   wurde    das    Kali  mit   PlatiljEe 
Chlorid  einzeln  bestimmt 

1.  lieferte  0,1975 

2.  „  0,1932 

im  Mittel        0,19535 
gleich  0,3907  p.  M.  entsprechend  0,11919  Chlorkalium  oder   . 
0,075297  Kali. 

Zieht  man  von  obiger  Summe  =  3,22200 
ab  das  Chlorkalium  mit  0,11919 

so  bleibt  3,10281  " 

Chlornatrium,  enthaltend  Natrium    1,220532 

9)    Bestrmmimy  des  Ammons. 

2000  Grm.  Wasser  wurden  unter  Zusatz  reiner  Kalk» 
milch  destillirt,  bis  Vs  übergegangen  waren.  Das  Destilhet 
w^urde  neuerdings  in  gleicher  Weise  behandelt,  die  durch 
Rcctification  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  'an- 
gesäuert, durch  Abdampfen  cöncentrirt  und  endlich  der 
entstandene  Salmiak  mit  Platinchlorid  in  Ammonimn- 
platinchlorid  übergeführt,  welches  sowohl  bei  100®  C.  ge- 
trocknet und  gewogen,  als  auch  durch  Glühen  in  metaÜi- 
sches  Platin  übergeführt  wurde. 

Man  erhielt  0,0770  Grm.  Ammoniumplatinchlorid,  gleich 
0,0385  p.  M.  entsprechend  Chlorammonium  0,00924 

2000  Grm.  lieferten  Platin  0,0352,  gleich 
0,0176  p.  M.,  entsprechend  Chlorammonium  0,00951 

Mittel    Ö,QÖS37 
entsprechend  0,00316  Ammonium. 
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^^^  10)  Bestimmung  der  Phos'phorsäure. 

^^       29065  6rm.  Wasser  Hess   man  bei  massiger  Luftein- 

^'  Wirkung  in  grossen  Glasflaschen  stehen,  bis  alles  Eisen 
und  mit  diesem  alle  Phosphorsäure  niedergeschlagen  war. 
Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  mit 
4  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  etwas  Salpeter  ge- 
schmolzen. Die  Masse  zog  man  mit  siedendem  Wasser 
ans,  neutralisirte  sie  mit  Salzsäure,  Hess  das  Chlornatrium 
auskrystallisiren ,  wusch  es  aus   und  bestimmte  die  Phos- 

iit§  phorsäure  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia,  welche  auf 
einem  gewogenen  Filterchen  gesammelt,  bei  iOO®  C,  ge- 
trocknet und  als  2MgO,  NH|0,  PO5  +  Aq.  gewogen  wurde. 
Mian  erhielt  0,0666  Grm.,  denen  eine  nicht  wägbare  Menge 
arsensaurer  Ammonmagnesia  beigemischt  war.  Obige  Zahl 

c  I  entspricht  0,00229  p.  M.,  gleich  0,00046  p.  M.  Phosphorsäure. 

11)  Besimmiung  des  Baryteji. 

Das  in   10  gleich  anfangs   erhaltene,   von  dem  Eisen- 
oxydhydratniederschlage  getrennte  Filtrat  wurde  unter  Zu- 
satz von  kohlensaurem   Natron   eingedampft,    so  dass  die 
Ftössigkeit  immer  alkalisch  war.     Der  hierbei  entstandene 
Niederschlag  wurde  unter  Zusatz  von  etwas  überschüssiger 
Salzsäure  und  von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  fast  zur 
Trockne  verdampft,    dann    Wasser    zugesetzt   und  filtrirt. 
Nachdem  man  den  Rückstand  durch  Auskochen    mit  koh- 
lensaurem Natron    vom    grössten  Theile    der    ihm   beige- 
mengten Kieselsäure  befreit  hatte,    schmolz  man  ihn  mit 
ein  wenig   kohlensaurem  Natron,    kochte    die  Masse    mit 
Wasser  aus,  löste  die   kleine   Menge   Rückstand    in   etwas 
verdünnter  Salzsäure  und  fällte   mit  Gypslösung.     Es  ent- 
stand sogleich  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt. 
Nach  24  Stunden  filtrirte  man  ab,  wog  und  prüfte  dann  — 
aber    mit    negativem   Resultate  -    den    Niederschlag    auf 
Strontian.     Das  Gewicht   des    schwefelsauren  Barytes    be- 
trog 0,0062  Grm.,  gleich  0,000213  p.  M.,    gleich  0,(K)0140 
Baryt. 

12)  Bestimmung  des  Mangatwxydule^ 
Die  in  11  erhaltene,  von  dem  Baryt  enthaltenden  Rück- 
stand abfiltrirte  Flüsaigkeit  fällte  man  in  einem  Net^OcAciv 
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senen  Kolben  mit  gelblichem  Schwefelammonium,  filtrirte 
nach  längerem  Stehen  ab,  löste  wieder  in  Salzsäure,  fällte 
nochmals  mit  Schwefelammonium.  Den  durch  geringen 
Eisengehalt  noch  etwas  schwärzlichen  Niederschlag  löste 
man  in  Salzsäure,  oxydirte  mit  Salpetersäure,  fällte  die 
Spur  Eisen  mit  essigsaurem  Natron  in  Siedhitze,  filtrirte 
und  bestimmte  schliesslich  das  Mangan  als  Oxyduloxyd. 
Erhalten  wurden  0,0360  Grm.,  entsprechend  0,001239  p.  M., 
gleich  0,001152  p.  M.  Manganoxydul. 

13)  Bestimmung  dei*  Gesammtmmge  der  fixen  Bestandtheik. 

500  Grm.  Wasser  wurden  in  einer  Platinschale  ver- 
dampft und  der  Rückstand  bei  180^  getrocknet.  Die  Menge 
des  Rückstandes  betrug  2,0798  Grm. 

500  Grm  lieferten         2,0623 


Mittel    2,07105 
entsprechend  4,14210  p.  M. 
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Berechnung  der  Analyse. 

a.  Schwefelsaures  Kali, 

Schwefelsäure  ist  vorhanden  nach  6 
bindet  Kali 

zu  schwefelsaurem  Kali 

b.  Chlorkalium, 

Kali  ist  vorhanden  nach  8 
Davon  ist  gebunden  an  Schwefelsäure  nach  a 

Rest 

entsprechend  Kalium 

bindend  Chlor 

zu  Chlorkalium 

c  Chlomatrium.     . 

Natrium  ist  vorhanden  nach  8 

bindend  Chlor 
zu  Chlornatrium 

d.  Chlorammonium. 

• 

Ammonium  ist  vorhanden  nach  9 

bindend  Chlor 
zu  Chlorammonium 


0,016091 
0.01894r 
0,03503» 


0,07529r 
0,018947; 
0,05635» 
0,04675» 
0,042510 
0,089260 


1,220532 
1,882280 
3,102812 


0,003160 
0.00621O 
O.0O937Ü 
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f.  Chhnnagneshim. 

*  ist  vorhanden  nach  5 

1,903780 

n  ist  gebunden 

Kalium          nach  b        0,042510 

Natrium            „      c        1,882280 

Ammonium      „      d        0,006210 

Summa 

1,931000 

Rest 

0,062780 

bindend  Magnesium 

0,021220 

zu  Chlormagnesium 

0,084000 

Das  an  Chlor  gebundene  Magnesium  entspricht  0,03537 
nesia. 

/.  Kohlensaure  Magnesia, 

nesia  ist  vorhanden  nach  4 
3n  entspricht  dem  Chlormagnesium  nach  e 

Rest 

bindend  Kohlensäure 

zu  einfach  kohlensaurer  Magnesia 

g.  Phosphorsaurer  Kalk. 

;phorsäure  ist  vorhanden  nach  10 

bindend  Kalk 
zu  basisch  phosphorsaurem  Kalk 

h.  Kohlensaurer  Kalk, 
ist  vorhanden  nach  3 
m  ist  gebunden  an  Phosphorsäure  nach  g 

Rest 

bindend  Kohlensäure 

zu  einfach  kohlensaurem  Kalk 


i  Kohlemaurer  Baryt, 
:  ist  vorhanden  nach  11 

bindend  Kohlensäure 
zu  einfach  kohlensaurem  Baryt 

k.  Kohlensaures  Eisenoxydul, 
oxydul  ist  zugegen  nach  2 

bindend  Kohlensäure 
zu  einfach  kohlensaurem  EisenoxyduV 


0,096650 
0,035370 
0,061280 
0,067408 
0,128688 


0,000460 
0,000541 
0,001001 


0,375480 
0,000541 
0,374939 
0,294595 


0,669534 

0,000140 
0,000040 
0,000180 

0,049770 
0,030415 
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l.  Kohiensatires  Manganoxydul 

Mang^anoxydul  ist  vorhanden  nach  12  0,€ 

bindend  Kohlensäure  0,0 

zu  einfach  kohlensaurem  Manganoxydul  0,0 

m.  Kieselsäure. 
Kieselsäure  ist  zugegen  nach  1  0,0! 

n.   Kohletisävre. 

Die  Gesammtmenge  derKohlensäure  beträgt  nach  7.  2,6i 

Davon  ist   gebunden  zu  einfach  kohlens.  Salzen  : 

an  Magnesia        nach  f  0,067408 

„    Kalk  „  h  0,294595 

„    Baryt  „  i  0,000040 

„    Eisenoxydul       „  k  0,030415 

„    Manganoxydul  „  1  0,000704 

Summa  0,3i 

Rest  2,2^ 
Davon  ist  mit  den  einfach  kohlen- 
sauren   Salzen    verbunden    zu    doppelt 

kohlensauren  0,3J 

Rest,  völlig  freie  Kohlensäure  1,8( 

Gontrole. 

Der  durch  Abdampfen  erhaltene   und   bei  180®  C 
trocknete  Rückstand  beträgt  nach  13  4,1^ 

Vergleicht  man   damit   die   Summe 

der  durch  Einzelbestimmung  gefundenen 

Salze  in  dem  Zustande,  in  welchem  sie 

im  Rückstande  enthalten   sein  mussten, 

nämlich : 

Schwefelsaures  Kali  0,035038 

Chlorkalium  0,089260      • 

Chlornatrium  3,102812 

Chlormagnesium  0,084000 

Kohlensaure  Magnesia  0,128688 

Phosphorsaurer  Kalk  0,001001 

Kohlensaurer  Kalk  0,669534 

Kohlensaurer  Baryt  0,000180 

Eisenoxyd  0,055300 

Manganoxydul  0,001239 

Kieselsäure  0,020100 

so  ergiebt  s\cVv  4,15 
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Eine   bessere  üebereinstimmung  darf  nicht    erwartet 

werden,    da    das  Chlormagnesium    beim    Abdampfen   sein 

Chlor    in  Form    von  Chlorwasserstoff   verliert    und    dafür 

Sauerstoff  aufnimmt.     Nimmt  man  an,  dass  diese  Umwand- 

\\xng  vollständig  vor  sich  gehe,  so  muss  das  an  Magnesium 

gebundene  Chlor  =  0,06278  weniger  dem  ihm  äquivalenten 

Sauerstoff  =  0,0143&,  somit  die  Zahl  0,048430  von  obiger 

Summe   abgezogen   werden.     In   diesem  Falle  vermindert 

sie  sich  auf  4,138722  und   stimmt  alsdann   mit   der  direkt 

erhaltenen  sehr  nahe  überein.  Eine  andere  Ursache,  welche 

bei  dieser  Controle  kleine  Differenzen  herbeiführt,   ist  der 

Umstand,  dass  das  Chlorammonium  beim  Abdampfen  sich 

mit  kohlensaurem  Kalk  in  Chlorcalcium  und  kohlensaures 

Ammon  umsetzt,  sowie  der,  dass  die  Kieselsäure  aus  den 

C&rbonaten  etwas  Kohlensäure  austreibt. 

Analyse 
des  aus  der  Quelle  frei  ausströmenden  Gases. 

Wie  im  Eingange  erwähnt,  wurde  das  Gas  der  Quelle 
in  Kolben  aufgefangen  und,  nach  hermetischem  Verschluss 
derselben,  zu  w^eiterer  Untersuchung  mitgenommen. 

Ich  Hess  zunächst  die  Kohlensäure  durch  Kalihydrat 
absorbiren,  dann  den  Sauerstoff  durch  eine  Phosphorkugel. 
Der  Rückstand   war  reines   von  Sumpfgas  freies  Stickgas. 

Nach  der  Reduktion  auf  0®  und  normalen  Barometer- 
stand enthielten  1000  C.  C.  der  Quellengase: 

Sauerstoffgas  8,1  C.  C. 

Stickgas  198,9 

Kohlensäure        793,0 


1000,0 


J» 


Zusammenstellung. 

Die  Homburger  Schwefelquelle  enthält: 

a)    die    kohlensauren    Salze    als    einfache    Carbonate 
berechnet- 


96 


Fresenius:    Analyse  der  neuen  Schwefelquelle 


a.  in  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheilö : 


In 

Im  Ffimd 

1000  Thellen. 

— 7((80Graa 

Chlomatrium 

3,102812 

nfiam^ 

Ghlorkalium 

0,089260 

0^685» 

Chlorammonium 

0,009370 

0^0719^: 

Schwefelsaures  Kali 

0,035038 

0^26910;* 

Chlormagnesium 

0,084000 

0,64512 

Kohlensaure  Magnesia 

0,128688 

0.98834 

Kohlensauren  Kalk 

0,669534 

5,143% 

Phosphorsauren  Kalk 

0,001001 

0,00768 

Kohlensauren  Baryt 

0,000180 

0.00188 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,080185 

0,61582 

,,              Manganoxydui 

0,001856 

0^01425 ; 

Kieselsäure 

0,020100 

0,154S^ 

Summe  der  festen  Bestandtheile 

4,222024 

32,42513 

Kohlensäure,  mit  den  Carbonaten 

zu  Bicarbonaten  verbundene 

0,393162 

3,01948 

Kohlensäure,  völlig  freie 

1,865176 

14,32455 

Schwefelwasserstoff 

0,001460 

0,01121 

Summe  aller  Bestandtheile 


6,481822         49,7803» 


ß.  in  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Jodnatrium,  deutliche  Spur. 
Bromnatrium       „  „ 

Salpetersaures  Natron,  geringe  Spur. 
Borsaures  Natron,  „  ,, 

Chlorlithium,  deutliche  Spur. 
Thonerde,  äusserst  geringe  Spur. 
Arsen  sauren  Kalk,  äusserst  geringe  Spur. 
Organische  Materien,  deutliche  Spur, 
Stickgas,  geringe  Menge. 
Sauerstoflfgas,  Spur. 


b.   die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet: 
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o.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

In 

Im  Pfund 

lOOOTheUen. 

•=7680  Gran 

Chlornatrium 

3,102812 

23,82958 

CUorkalium 

0.089260 

0,68552 

Chlorammonium 

0,009370 

0,07196 

Schwefelsaares  Kali 

0,035038 

0,26910 

Chlormagnesium 

0,084000 

0,64512 

Doppelt  koklensaure  Magnesia 

0,196096 

1,50602 

„        kohlensauren  Kalk 

0,964129 

7,40451 

Phosphorsanren  Kalk 

0,001001 

0,00768 

Doppelt  kohlensauren  Baryt 

0,000220 

0,00169 

„       kohlens.  Eisenoxydul 

0,110600 

0,84941 

„             „         Manganoxydul 

0,002560 

0,01966 

Kieselsäure 

0,020100 

0,15437 

Summe 

"4.615186 

35.44462 

Kohlensäure,  völlig  freie 

1,865176 

14,32455 

Schwefelwasserstoff 

0,001460 

0,01121 

Snmma  aller  Bestandtheile 

6.481822 

49,78038 

ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile :  (s.  a). 

Auf  Volumina  berechnet  beträgt  bei  Quellentemperatur 
und  Normalbarometerstand : 

a.    die  wirklich  freie  Kohlensäure. 

In  1000  C.  C.  Wasser  990,3  C.  C. 

Im  Pfund,  gleich  32  Kubikzoll  31,68  Kubikzoll. 

h.    Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure. 

In  1000  C.  C.  Wasser  1198,2  C.  C. 

Im  Pfund,  gleich  32  Kubikzoll  38,33  Kubikzoll. 

c.    Das  Schwefelwasserstoffgas. 

In  1000  C.  C.  Wasser  0,964  C.  C. 

Im  Pfund,  gleich  32  Kubikzoll  0,031  Kubikzoll. 


Die  vorliegende  Quelle  gehört  zu  den  salinischen 
Säuerlingen  mit  gleichzeitigem  bedeutenden  Eisen-  und 
Und  massigem  Schwefelwasserstoffgehalt.  Sie  unterscheidet 
sich  von  dm  übrigen  Homburger  Quellen  nicht  allein  durch 
letzteren,    sondern    auch    durch    das    gäxvLWcYv^   "^^cnJä^ 
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des     Chlorcalciums ,     die     bedeutend    geringere     Menge 
des     Chlormagnesiums     und     die      immer     noch     erheb- 
liche   aber    doch    massigere   Menge   Kochsalz.     Die  letz-    . 
teren     Umstände    bedingen    es,     dass     das    Wasser    der   i 
Schwefelquelle   leicht   und   mit  Annehmlichkeit   getrunken 
werden  kann. 

^ 

XXII.  -\ 

•■1 

lieber   die   Zusammensetzung  des  Kalium^  \ 
Tellurbromides  und  das  Aequivalent       \ 

des  Tellurs. 

Von 

Karl  Bitter  v.  Hauer, 

Vorstand  des  ehem.  Laboratoriums  der  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt.     • 
(Aus  d.  Sitzungsber.  der  k.  k.  Akad.  der  Wissensch.  zu  Wien.) 

Die  Existenz  einer  krystallisirbaren  Doppelverbindung    ' 
von  Kalium-    und  Tellurbromid    wurde    von    BerzeliuB 
nachgewiesen.    Doch  ist  dieses  Salz  weder  von  ihm  noch, 
später  je  einer  analytischen  Untersuchung  unterzogen  wor- 
den. Gleichwohl  ist  es  eine  der  schönsten  und  best  krystalli- 
sirbaren   aller    bekannten    Tellurverbindungen.     Es    lässt 
sich  beliebig  oft,   ohne    eine   Zersetzung  zu  erleiden,  um- 
krystallisiren ,  und  kann   daher  in   einem   Zustand   ausge- 
zeichneter Reinheit  dargestellt  werden.    Es  lässt  sich  femer 
bei  einer   Temperatur  entwässern,    die    um   ein  Geringes 
höher    ist,    als   jene    des  Wasserbades  und  zeigt  sich  im 
wasserfreien    Zustande   wenig    hygroskopisch.     Alle   diese 
Eigenschaften,  welche  ich  bei   wiederholten  Darstellungen 
desselben  kennen  lernte,  veranlassten  mich  einige  Analysen 
auszuführen,  um  aus  den  Resultaten   das  bisher  adoptirte 
Aequivalent  des  Tellurs  zu  controliren. 

Das  chemische  Aequivalent   des  Tellurs   ist  zwar  von 
Berzelius    durch   mehrere    Ox^daWotv^N^v^M^lie  zu  ver- 


V.  Hauer :  Zusammensetzung  des  Kalium-Tellurbromidcs  etc.    99 

schiedenen  Zeiten  ermittelt  worden,  aber  diese  Versuche 
wurden  nie  wiederholt  und  überhaupt  sind  so  wenige  Tel- 
lurverbindungen bisher  noch  analytisch  untersucht  wor- 
den, dass  die  Zerlegung  eines  durch  besondere  Krystalli- 
sationsfähigkeit  ausgezeichneten  Tellursalzes  wohl  als  Beleg 
für  den  gedachten  Zweck  dienen  kann.  Die  neuere  Zeit 
hat  es  zur  Genüge  gelehrt,  wie  nothwendig  es  ist,  die 
Aequivalente  der  Grundstoffe  wiederholt  und  auf  verschie- 
denen Wegen  zu  prüfen,  da  auch  mehrere  übereinstim- 
mende Resultate,  aber  erzielt  nach  ein  und  derselben  Me- 
thode, nicht  immer  einen  vollgültigen  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  erhaltenen  Zahl  liefern.  Ich  erinnere  bei- 
spielsweise an  die  Arbeit  von  R.  Schneider  über  das 
Aequivalent  des  Antimons,  aus  welcher  hervorgeht,  dass 
dasselbe  durch  30  Jahre  hindurch  um  nicht  weniger  als 
neun  Einheiten  zu  hoch  genommen  wurde. 

Wenn  in  der  vorliegenden  Arbeit  die  Berechnung  des 
Aequivalentes  sich  auf  die  bekannten  Aequivalente  des 
Kaliums,  Silbers  und  Broms  stützt,  so  könnte  die  erhal- 
tene Zahl  wenig  Vertrauen  verdienen,  im  Falle  über  das 
Aequivalent  des  Tellurs  noch  gar  keine  Versuche  vorliegen 
würden.  Da  ich  aber  auf  einem  so  verschiedenen  Wege 
von  dem,  wie  ihn  Berzelius  einschlug,  fast  zu  derselben 
Zahl  wie  er,  gelangt  bin,  so  darf  aus  eben  diesem  Grunde 
mein  Resultat  um  so  mehr  als  eine  Bestätigung  seiner 
Aifgabe  genommen  werden. 

Zur  Darstellung  des  Kalium  -  Tellurbromides  giebt 
Berzelius  folgendes  Verfahren  an:  Man  mischt  wäs- 
seriges, zweifach  Bromtellur  mit  Chlorkalium  und  lässt 
krystallisiren.  In  der  Mutterlauge  bleibt  zweifach  Chlor- 
und  zweifach  Bromtellur.  Das  zweifach  Bromtellur  erhielt 
er  aber,  indem  er  in  eine  unten  in  Eis  gekühlte  Glasröhre 
Brom  brachte,  und  unter  öfterem  Umschwenken  nicht  über- 
schüssiges gepulvertes  Tellur  zusetzte  und  schliesslich 
das  überschüssige  Brom  im  Wasserbade  verdunstete. 

Da  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Tellur  eine  ausser- 
ordentlich heftige  ist,  so  eignet  sich  dieses  Verfahren  nur, 
um  kleine  Mengen  von  Tellurbromid  darzustellen.  Selbst 
in  dem  in  Eis  gekühlten  Gefässe  ündet  em^  ^\,^tY.^  ^\- 

1* 
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hitzung  statt,  und  es  entwickeln  sich  bei  der  gesteigerteft 
Temperatur  alsbald  gelbe  Dämpfe  von  Tellurbromid,  so 
wie  auch  freies  Brom  sich  verflüchtigt.  Femer  wird  du 
Metall  durch  das  sich  bildende  Bromid  umhüllt,  so  dasi 
dadurch  die  weitere  Einwirkung  des  Broms  verhindert 
wird.  Man  findet  daher  nach  dem  Auflösen  der  Madse  it 
Wasser  stets  viel  metallisches  Tellur,  welches  unverbundeÄ 
zurückblieb,  und  es  geht  bei  diesem  Processe  viel  Brom 
unnütz  verloren.  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  .ope^ 
rirte  ich  daher  in  folgender  Weise: 

In  einem  zu  verschliessenden   Kolben  wurden  Stfiek- 
chen    des  Metalles    mit    verdünnter  Bromwasserstoffbäore 
Übergossen    und    hierauf   eine  Quantität  Brom    zugesetxt; 
der  Kolben    aber  verschlossen    und    so    lange  stehen  ge- 
lassen, bis  das  Brom  verschwunden  war.    Diese  Operation 
wurde  so  oft  wiederholt,  als  sich  noch  unverbundene  Theile  , 
des  Metalles    in    der   Lösung  befanden.    Die  EinwirkoDg  ^ 
des  Broms  erfolgt    hier  fast    ohne  Erhitzung,    doch  geht  ^ 
aber  die  Verbindung  desselben  mit  dem  Tellur  rasch  von    ^ 
statten,    besonders    wenn    man    den    Kolben    öfters   mn-    j 
schwenkt.     Durch   Verdampfen    der    rubinrothen    Lösung    ^ 
zur  Trockne  im  Wasserbade  erhält  man  das  trockene  Tel-  j 
lurbromid.    Löst  man  die  so  erhaltene  gelbe  Masse  in  einer 
wässrigen  Auflösung  von  Chlorkalium,  so  erhält  man  beim 
Verdunsten  die  von  Berzelius  angegebene  Doppelverbin- 
dung.  Bei  derAnalyse  dieser  Krystalle  zeigte  sich  indessen, 
dass  dieselben  auch  etwas  Chlor,  von  der  Mutterlauge  herrüh- 
rend, enthalten.  Doch  ergab  sich  das  Resultat,  dass  Kalium 
und  Tellur    in    gleichen   Aequivalenten  -  Verhältnissen  zu- 
gegen sind.     Um  nun  ein  von  Chlorür  gewiss  vollkommen 
reines  Salz  zu  erhalten,  stellte  ich  dasselbe  mit  Ausschlies- 
sung der  Anwendung  von  Chlorkalium  nach  einer  anderen 
Methode  dar. 

Fein  gepulvertes  metallisches  Tellur  und  Bromkaliom 
wurden  in  äquivalenter  Menge  in  einen  Kolben  gegeben, 
und  so  viel  Wasser  zugefügt,  bis  das  Bromkalium  voll- 
ständig gelöst  war.  Nun  wurde  Brom  in  kleinen  Antheilen 
unter  öfterem  Umschwenken  des  Kolbens  zugesetzt  und 
dabei  so  verfahren,  wie  es  früYieT  b^\  dw  D^xstellung  des 
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Tellurbromides  angegeben  wurde.  Das  sebr  fein  vertheilte 
Tellurmetall,  wie  es  dmxh  Fällung  mit  schwefliger  Säure 
erhalten  wird,  ist  zu  diesem  Behufe  sehr  geeignet.  Die 
entstandene  dunkelrothe  Flüssigkeit  wurde  längere  Zeit 
erwärmt,  zur  Austreibung  des  allenfalls  im  Ueberschusse 
zugesetzten  Broms,  dann  filtrirt,  da  sich  stets  ein  gelb- 
licher Bodensatz  bildet  und  erkalten  gelassen.  Die  Lös- 
lichkeit der  Verbindung  in  der  Wärme  ist  bedeutend  höher, 
so  dass  beim  Erkalten  einer  in  der  Hitze  concentrirten 
Lösung  eine  grosse  Menge  von  Krystallen  anschiesst.  Bei 
langsamem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  erhält  man 
Krystalle,  welche  eine  Grösse  von  einem  halben  Zoll  Durch- 
messer erreichen.  In  wenig  heissem  wie  kaltem  Wasser 
lösen  sie  sich  unzersetzt,  bei  stärkerer  Verdünnung  schei- 
det sich  aber  tellurige  Säure  aus.  Da  bei  dem  freiwilligen 
Verdunsten  die  Lösung  stark  efflorescirt,  so  ist  es  gut,  die 
Ränder  des  zur  Krystallisation  bestimmten  Gefasses  mit 
Fett  zu  bestreichen. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  wurden  nun  viermal  um- 
krystallisirt ,  die  beiden  ersten  Male  durch  Erkaltenlassen 
der  in  der  Hitze  concentrirten  Lösungen,  dann  aber  durch 
freiwilliges  Verdunstenlassen  der  Lösung  über  Schwefel- 
säure. Das  zuletzt  angeschossene  Salz  wurde  bei  120^  C. 
getrocknet  und  über  Schwefelsäure  erkalten  gelassen. 

Da,  wie  früher  angeführt  wurde,  das  Salz  Kalium  und 
Tellur  in  äquivalenter  Menge  enthält  und  in  wasserfreiem 
Zustande  daher  nach  der  Formel 

KaBr  +  TeBrj 

zusammengesetzt  ist,  so  Hess  sich  aus  der  Menge  des 
^arin  enthaltenen  Broms,  das  Aequivalent  des  Tellurs  be- 
rechnen. Die  Bestimmung  geschah  durch  Auflösen  einer 
gewogenen  Menge  wasserfreien  Salzes  in  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Fällung  mittelst  einer  Lösung  von  reinem 
salpetersauren  Silberoxyd.  Fünf  Versuche  gaben  folgende 
Resultate  unter  Zugrundelegung  des  Silbers  =  108,1  und 
Brom  =  80. 
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2,00U  Gr.  der  Substanz  gaben  69,9460  Proc.  Brom, 
6,668 
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Im  Mittel:     69,9236  Proc.  Brom. 

Das  Salz  besteht  also  in  100  Theilen  aus: 

69,9236  Brom, 

30,0764  Kalium  und  Tellur 

Setzt  man  das  Aequivalent  des  Kaliums  =  39,2,  so 
ergiebt  sich  aus  dieser  procentischen  Zusammensetzung 
das  Aequivalent  des  Tellurs  =  64,03  oder  da  einer  zweiten 
Decimalstelle  gar  kein  Werth  beizulegen  ist,  in  runder 
Summe  =  64.  (800,  wenn  O  =  100.)  Berzelius,  der 
das  Aequivalent  des  Tellurs  durch  Oxydation  des  Metalte 
mittelst  Salpetersäure  und  Wägen  der  entstandenen  tellu- 
rigen Säure  bestimmte,  fand  bei  seiner  ersten  Arbeit  im 
Jahre  1813*),  dass  100  Theile  Metall  124,8  tellurige  Säure 
und  in  einem  zweiten  Versuche,  dass  20,15  Theile  ge- 
schmolzenes tellursaures  Bleioxyd  VJl  Theile  schwefel- 
saures Bleioxyd  gaben,  und  berechnete  hiernach  das  Aequi- 
valent des  Tellurs  =  806,48  bis  819.  (64,5  —  65,5,  wenn 
H  =  1.) 

Im  Jahre  1833  wiederholte  Berzelius  die  Versuche, 
das  Aequivalent  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure 
zu  bestimmen**),  und  fand  in  drei  Versuchen,  dass  100 
Theile  Metall  24,9116,  23,9443,  24,9456  Theile  Sauerstoff 
aufnahmen,  und  berechnete  aus  dem  Mittel  der  zwei  letzten 
Versuche  das  Aequivalent  des  Tellurs  =  801,76  (64,14, 
wenn  H  =  1). 

Diese  Zahl  differirt  also  nur  um  0,14  von  derjenigen, 
welche  ich  auf  einem  ganz  anderen  Wege  gefunden  habe. 
Die  runde  Zahl  64  ist  übrigens  schon  von  vielen  Chemi- 
kern,  namentlich  von  Gmelin  in  seinem  grossen  Hand- 
buche aufgenommen  worden,  wiewohl  sie  experimentell  bis- 
her nicht  nachgewiesen  war. 


•)  Schweigger's  Journal,  Bd.  XXll,  S.  73. 
'!>  Poggcndorfrs  Anaalen,  Bd.  XXXll,  S.  14. 
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Zar  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  Salzes  im 
krystallisirten  Zustande  erübrigte  noch  die  Menge  des 
Krystallwassers  zu  erfahren. 

Drei  Versuche  gaben  folgende  Resultate: 

0,935  Gr.  Krystalle  verloren  durch  Erhitzen  7,27  Proc.  Wasser, 

1,346   „  „  „  „  „        7,42    „ 

0,987   „  „  „      im  Wasserbade_7,29_,^ 

Im  Mittel:     7,32 Proc.  Wasser. 

Schliesslich  wurde  noch  zur  Controle  die  Menge  des 
Kaliums  bestimmt.  Erhitzt  man  die  Krystalle  nach  Aus- 
treibung des  Wassers  stärker,  so  entweicht  die  grössere 
Menge  des  Tellurbromides  in  gelben  Dämpfen,  während 
Bromkalium  zurückbleibt.  Doch  lässt  sich  dasselbe  nicht 
vollkommen  auf  diese  Weise  entfernen,  da  ein  kleiner  Theil 
des  Bromides  durch  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft 
in  tellurige  Säure  verwandelt  wird.  Zur  Bestimmung  des 
Kaliums  darf  man  daher  nicht  so  stark  erhitzen,  dass  die 
rückständige  Masse  in's  Schmelzen  geräth,  weil  sonst  die 
zurückbleibende  Menge  der  tellurigen  Säure  tellurigsaures 
Kali  bilden  könnte.  Laugt  man  mit  Wasser  aus,  so  löst 
sich  das  Bromkalium,  während  die  durch  Erhitzung  ent- 
standene kleine  Menge  wasserfreier  telluriger  Säure  unge- 
löst zurückbleibt.  Man  filtrirt  und  das  zur  Trockne  ver- 
dampfte Filtrat  giebt  die  Menge  des  im  Salze  enthalten 
gewesenen  Bromkaliums. 

0,935  Gr.  Krystalle  gaben  nach  dieser  Weise  behan- 
delt 0,294  Gr.  Bromkalium  =  10,34  Procent  Kalium.  Hier- 
aus ergiebt  sich  für  das  krystallisirte  Salz  die  Formel: 

KaBr  +  TeBrj  +  3H0 
Theorie. 
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KaBr  +  TeBr»  +  3H0 

Beim  Erhitzen  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser, 
ohne  zu  schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  also- 
gleich Tellurbromid.  Das  entwässerte  Salz  ist  von  orange- 
gelber   Farbe,    welche    bei  jedesmaligem  Erhitzen    etwas 
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dunkler  wird,  beim  Erkalten  aber  verschwindet.  Die  Krys- 
talle  sind  undurchsichtig,  von  dunkelrother  Farbe  mit  leb- 
haftem Flächenglanz.  An  trockner  Luft  verwittern  sie 
oberflächlich  und  werden  gelb.  Die  krystallographische 
Bestimmung  hat  auf  mein  Ersuchen  Herr  Dr.  Grailicli 
übernommen  und  mir  folgende  Resultate  seiner  Messung, 
so  wie  die  beigefügten  Zeichnungen  mitgetheilt. 


Orthotyp;  ist  in  den  makrodiagonalen  Kanten  durch 
die  Flächen  des  ersten  und  zweiten  Brachydoma  abge- 
stumpft; mit  den  Brachydomenflächen  tritt'  immer  auch 
die  gerade  Endfläche  auf.  Gewöhnlich  sind  die  Krystalle 
nach  einem  Orthotypflächenpaar  verzogen  und  erinnern 
dann  einigermassen  an  das  gewöhnliche  Vorkommen  des 
krystallisirten  Alauns. 

Die  optischen  Verhältnisse  wird  Hr.  Dr.  Grailich 
demnächst  selbst  veröffentlichen. 


XXIII. 

lieber  die  Affinität  zwischen  Stickstoff  und 

Titan. 


Von 

F.  Wöhler  und  H.  St. -Ciaire- De ville. 

(Compi.  rend.  1857,  t  XL  V,  (No.  14)  p.  480.) 

Das  Titan    kann    sich    direct    mit    dem    Stickstoff  der 
Luft  verbinden  und  es  ist  aus  diesem  Grunde  schwer  das- 
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selbe    vollkommen    frei  von  Stickstoff  zu    erhalten.     Alle 
die  Körper  von  Kupfer-  oder  Messingfarbe,    welche  man 
früher  erhalten  und  als  reines  Titan  beschrieben  hat,  sind 
StickstoflVerbindungen   des   Titans.    Unter  den  gewöhnli- 
chen Umständen    ist    der  Sauerstoff   dasjenige    der    zwei 
Elemente  der  Luft,  welches  die  Darstellung  einfacher  Körper 
am  meisten   hindert,  bei  dem   Titan    dagegen  ist  es  der 
Stickstoff  der  Luft,  der  bei  erhöhter  Temperatur  sich  der 
Darstellung  des  reinen  Titans  entgegenstellt. 

Ein  gewöhnlicher  Tiegel,  umgeben  mit  Kohle  und 
stark  erhitzt,  ist  undurchdringlich  für  den  Sauerstoff  des 
Ofens,  der  Stickstoff  durchdringt  ihn  aber  leicht  und  ver- 
bindet sich  mit  dem  Titan,  wenn  er  mit  einem  glühenden 
Gemenge  von  Titansäure  und  Kohle  zusammentrifft.  Die 
Affinität  zwischen  beiden  Körpern  ist  so  gross,  dass,  wenn 
man  das  Titan  nach  der  Methode  von  Berzelius  aus 
dem  Fluortitankalium  mittelst  Natrium  in  einem  unvoll- 
kommen geschlossenen  und  hinreichend  erhitzten  Tiegel 
reducirt,  in  dem  Titan  sich  kleine  röthliche  Blättchen  fin- 
den, die  man  leicht  als  Stickstoff-Titan  erkennt.  Diese  bei 
unseren  Untersuchungen  über  das  Titan  zufällig  wahrge- 
nommene Erscheinung,  bildete  den  Ausgangspunkt  unserer 
Versuche. 

Wir  erinnern  zu  Anfang  daran,  dass  das  reine  Titan, 
zuerst  von  Berzelius  dargestellt  und  durch  einen  von 
uns  (Dies.  Journ.  L,  p.  220,  resp.  232)  beschrieben,  ein 
dunkelgraues  Pulver  ist,  ähnlich  dem  durch  Wasserstoff 
reducirten  Eisen.  In  diesem  Zustande  verbrennt  es  unter 
Erglühen  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  Chlorwasserstoffsäure 
löst  es  leicht  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Wasser- 
stoflf  und  die  klare  Auflösung  giebt  einen  schwarzen  Nie- 
<lerschlag  von  Oxydulhydrat.  Man  erhält  nur  dann  reines 
Titan,  wenn  man  in  eine  Röhre  Schiffchen  mit  Natrium 
und  Pluortitankalium  bringt  und  in  einem  Strom  von 
trocknem  und  völlig  luftfreiem  Wasserstoffgas  bis  zur  Be- 
endigung der  Reaction  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  behan- 
delt man  die  Masse  mit  kochendem  Wasser. 

Bei  unserem  ersten  Versuche  wendeten  wir  ein  inni- 
ges Gemenge  von  51  Grm.  Titansäure  mit  9  Grm,  Kohle 
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in  den    nöthigen  Verhältnissen    an,   um    mit  Sticktoff 
bekannten  Titanwürfel  der  Hohöfen  (TiCy  +  Ti,N)  zu  bB^l 
den.    Dieses  Gemenge  wurde  auf  ein  Schiffchen  von  Eohlu 
in  eine  gleichfalls  aus  Kohle  dargestellte  Röhre*  gebncU^^ 
die  gegen  die  Wirkung  des  Feuers  und  der  Luft  geschfitit] 
war.    Der  Apparat  wurde  bis  zur  Schmelzhitze  des  Platin 
erhitzt  während  ein  Strom  von  trocknem  und  reinem,  «H^ 
salpetrigsaurem  Ammoniak   erhaltenen  Stickstoff  durchge-  • 
leitet  wurde. 

In  dem  Augenblicke,  wo  die  Temperatur  hoch  genug  ] 
ist,  wird  der  Stickstoff  von  der  erglühenden  Mischung  mit 
solcher  Lebhaftigkeit  absorbirt,    dass   die    Steinkohle  sich  J 
entzündet  und  noch  weisser  erscheint,  als  die  Röhre.    El   • 
muss   desshalb   der  Stickstoffstrom   sehr  rasch  sein.    Der  ' 
Stickstoffstrom  verschwindet   gänzlich,   so   gross  auch  die  -j 
zuströmende  Masse  ist,  und  das  durch  Reduktion   der  H-   : 
tansäure    entstehende  Kohlenoxydgas   kann    am  Ende  der  •] 
Kohlenröhre  leicht  angebrannt  werden,  was  beweist,  dtn   . 
es  frei  von  Stickstoff  ist,  da  schon  eine  kleine  Menge  des 
letzteren  das  Brennen  des  Kohlenoxyds  verhindert. 

Der  Stickstoff  wird   also   von    dieser  Mischung  unter   : 
Licht-  und   Wärmeentwicklung  absorbirt.     Es  ist  dies  die    - 
erste  Erscheinung  dieser  Art  und  ein   neues   Beispiel  fSr 
die  Verwandtschaft    des  Stickstoffs    zum  Titan,    eine   E^ 
scheinung,  welche  bei  einer  Temperatur  eintritt,  der  keine 
bekannte  Stickstoffverbindung  widersteht. 

Nach  Beendigung  des  Versuchs,  bis  zu  welcher  man 
Stickstoff  durchströmen  lässt,  findet  man  in  dem  Schiff- 
chen eine  metallische  Masse  von  kupferrother,  messing- 
farbener,  oder  zwischen  beiden  Nuancen  liegender  Farbe, 
in  welcher  sich  krystallinische ,  glänzende  Blättchen  ver- 
streut finden,  in  denen  man  leicht  die  Gegenwart  von 
Stickstoff  und  von  Kohle  nachweisen  kann,  welche  noth- 
wendig  zufolge  der  angewendeten  Menge  der  Substanzen 
zurückbleiben  mussten.  Durch  Behandlung  der  im  Schiff- 
chen befindlichen  Masse  mit  schmelzendem  Kalihydrat  er- 
hält man  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak  und  kann 
damit  viel  Chlorwasserstoffsäure  sättigen,  um  es  als  Platin- 
salmiak abzuscheiden.  Beim  Verbrennen  in  Chlorgas  g^ebt 
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diese  Substanz  viel  Titanchlorid  und  eine  geringe  Menge 
eines  krystallinischen  Produkts,  einer  Verbindung  von  Ti- 
tanchlorid mit  Cyanchlorid,  die  an  dem  stechenden  Geruch 
zu  erkennen  ist,  den  die  Krystalle  in  Berührung  mit  Wasser 
verbreiten,  so  wie  an  der  reizenden  Wirkung  auf  die  Augen. 

Wenn  man  die  Stickstoff  und  Kohlenstoff  enthaltende 
metallische  Masse  in  einen  Kohlentiegel  bringt,  der  um- 
geben ist  von  einem  Tiegel  aus  Kalk  und  in  diesem  wäh- 
rend einer  Viertelstunde  auf  die  Temperatur  erhitzt,  bei 
der  Rhodium  schmilzt,  (Platinschmelzhitze  würde  nicht 
hinreichen)  so  findet  man  nachher  das  Volumen  der  Masse 
sehr  beträchtlich  verringert,  und  dieselbe  üusserlich  be- 
deckt mit  octaedri sehen,  zu  Trichtern  vereinigten  Krys- 
tallen.  Zugleich  entzündet  sich  im  Innern  des  Ofens  eine 
Flamme  in  Folge  der  Gegenwart  des  Titans,  welches  sie 
enthält  und  an  kalte  Körper  als  Titansäure  absetzt.  Die 
Krystalle  haben  das  Ansehen  einer  durch  Verflüchtigung 
gebildeten  Masse,  wie  dies  auch  Zihken  schon  früher 
gefunden  und  der  eine  von  uns  (cit.  Abh.  p.  226)  bestätigt 
hat  Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  in  den  Ilohöfen  sich 
findenden  Würfel  durch  Verflüchtigung  entstehen. 

Um  jeden  Zweifel  an  der  vorausgesetzten  Durchdring- 
lichkeit der  Kohlengefasse  für  den  Stickstoff  der  Ofenluft 
zu  beseitigen ,  brachten  wir  25,5  Grm.  Titansäure  und  4,5 
Grrm.  Kohle  (nöthige  Verhältnisse,  um  die  Titan würfel  zu 
erhalten)  in  einen  verschlossenen  Kohlentiegel  und  er- 
hitzten während  drei  Stunden  in  einem  Zugofen  bis  zur 
Schmelzhitze  des  Nickels.  Das  Produkt  war  eine  unge- 
schmolzene, schwach  zusammenhängende  Masse  von  brau- 
ner Farbe,  welche  unter  der  Lupe  oder  besser  noch  unter 
dem  Mikroskop  das  metallische  Ansehen  der  Bronze  hatte. 
Ungefähr  1  Grm.  gab  durch  Schmelzen  mit  Kali  so  viel 
Ammoniak,  dass  man  Salmiak  und  Platindoppelsalz  daraus 
darstellen  konnte.  Es  ist  dies  ohne  Zweifel  ein  eigen- 
thümliches  Mittel,  den  Stickstoff  der  Luft  in  Ammoniak 
umzubilden.  Beim  Erhitzen  der  Masse  in  Chlor  entzündet 
sie  sich  und  giebt  flüssiges  Titanchlorid  und  Spuren  der 
Krystalle  von  Titan-Cyanchlorid ;  nach  dem  Versuche  bleibt 
ein  wenig  nicht  angegriffene  Titansäure  zurüc^k. 
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Der  dritte  von  uns  gemachte  Versuch  bestätigt  die 
ersten  Resultate.    Man  erhitzt  in  Porcellanschiffchen  di< 
einer  Glas-  oder  Porcellanröhre  liegen,  Natrium  und  Fli 
titankalium  in  einem  Strome    von  Stickstoffgas    und  li 
nach    Beendigung    der   Reaction    den  Apparat    in    ein« 
schwachen  Gasstrom    erkalten.    Das   Salz  ist    alsdann 
eine  bronzefarbene   Masse    umgewandelt,    welche  sich 
kochender  Salzsäure  nur  wenig  löst,  während   etwas  ei 
cheichender    Wasserstoff   die    Gegenwart    einer    geringe 
Menge  von  reinem  Titan  beweist.    Der  Rückstand  ist 
dunkelbraunes  Pulver,  am  Sonnenlichte  metallisch  ersch< 
nend ;  unter  dem  Mikroskope  erkennt  man  darin  Blättch( 
und    messingfarbene   Prismen    und    beimi  Schmelzen    mfb 
Kali  entwickelt  die  Masse  viel  Ammoniak.  j 

Erhitzt  man  in  einem  Schiffchen,  das  in  einer  Porcelltn-. 
röhre  steht,  Aluminium  in  einem  Wasserstoflfstrome,  der  mit 
Dämpfen  von  Titanchlorid  beladen  ist,  so  erhält  man  vio- 
lettes Titanchlorür  und  Chloraluminium,  während  das  Alu- 
minium in  eine  braune,  schwammige  Masse  umgewandelt 
ist,  welche  sich  zum  grossen  Theil  in  Chlorwasserstoffsäürey 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  löst.    Der  hiebe!  blei- 
bende Rückstand  ist  ein  gelbes,  metallisches  Pulver,  das 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Ammoniak  entwickelt.     Wir  he- 
ben diese   Beobachtung  zweimal  gemacht  bei  Versuchen, 
die  wir  zu  anderen  Zwecken  anstellten.     Sie  ist  ein  neuer 
Beweis  für  die   ausserordentliche  Affinität    des   StickstofEll 
zum  Titan;    denn  man    kann  hier  die  Bildung  von  Stick- 
stoff-Titan  nur  der  kleinen  Menge  der  in  dem  Apparate 
gebliebenen   Luft  oder  der   während   der  Darstellung  des 
Wasserstoffs    zugekommenen     zuschreiben.       Man    erhält 
gleichfalls   ein   wenig  gelbes   Sticktoff- Titan ,    wenn  man 
Fluortitankalium    und  Aluminium    unter    dem   Zusatz  von 
Chlornatrium  und   Chlorkalium     als    Flussmittel    schmilzt 
Es  entsteht  auf  diese  Weise  eine  graue,  metallische  Maeise, 
in  welcher  man  schon  mit  blossem  Auge  rothe  und  krys- 
stallisirte  Blättchen  von  Stickstoff-Titan  unterscheiden  kann. 
Dieselben  bleiben  zurück  bei  Behandlung  der  Masse  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure un4  entwickeln  mit  Kali  Ammoniak. 

Endlich    haben  wir    noch    einen    letzten  Versuch  gc- 
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icht,  der  eine  Vorstellung  von  der  relativen  Affinität 
ig  Stickstoffs  und  des  Sauerstoffs  zum  Titan  giebt.  Die 
itansäure  giebt  zur  lebhaften  Rothgluth  in  einem  Strorfie 
m  Wasserstoff   und   Stickstoff   erhitzt,    keine  Spur    von 

ickstofif- Titan.  Unter  diesen  Umständen  vermag  der 
Wasserstoff  nicht  in  Gegenwart  von  Stickstoff,  die  Titan- 
iure  zu  reduciren:  es  ist  ein  kräftigeres  Agens,  die  Kohle, 

SU  nöthig. 
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lieber  eine  Inconsequenz  in  unserer  chemi- 
schen Bezeichnungsweise. 

Von 

Otto  Franz  Reindel. 

Dem  Chemiker  von  Fach,  welcher  mit  der  Zusammen- 
setzung der  chemischen  Verbindungen  vertraut  ist,  werden 
keinerlei  Bedenken  aufsteigen  bei  der  Darstellung  der 
ehemischen  Processe  durch  die  jetzt  gebräuchlichen  For- 
meln; um  so  mehr  muss  diess  aber  bei  dem  Anfanger, 
bei  dem  Lernenden  geschehen,  und  es  ist  zu  bedauern, 
dass  sich  in  einige  Lehrbücher  der  Chemie  und  Minera- 
logie eine  mathematische  Unrichtigkeit  eingeschlichen  hat, 
welche  die  grössten  Verwirrungen  verursachen  kann. 

Wir  finden  die  Formel  des  Wollastonits  meist  ausge- 
druckt durch:  3CaO,2Si03,  es  soll  sich  darin  der  Coeffi- 
cient  3  bloss  auf  CaO,  nicht  zugleich  auf  SiOa  beziehen. 
Wäre  nun  ein  für  allemal  festgestellt,  dass  Coefficienten  in 
emer  Formel  sich  nur  so  weit  erstrecken,  als  die  chemischen 
Verbindungen  nicht  durch  ein  Komma  getrennt  sind,  so 
wäre  jene  Bezeichnungsweise  ganz  einfach  und  richtig; 
sehen  wir  aber  andere  Formeln  an,  wie  etwa  eine  Glei- 
chung, in  welcher  die  Bildung  des  doppelt  kohlensauren 
Kalis  versinnlicht  werden  soll: 
2KO,CO, -/-  HO,  q,Hj03=fKO,2C02  +IIO) -VKO,C0^^Ov 
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Hier  bezieht  sich  der  Coefficient  2  wieder  auf  die 
Verbindung  K0,C02.  Betrachten  wir  andererseits  die  Foi 
des  Malachits;  wir  finden  sie  angegeben  als 

2CuO,  CO2  +  HO. 

Der  71,92  Procente  betragende  Kupferoxydgehalt 
spricht  aber  der  Zusammensetzung: 

(2CuO)  CO2  +  HO, 
oder  wie  diese  Formel  auch  häufig  dargestellt  wird: 

2CUO  +  CO2+HO. 

Eine   solche   Bezeichnungsweise  muss   aber  den  ent-' 
schiedenen  Nachtheil  herbeiführen,  dass  die  Bestandtheüoj 
des  basisch   kohlensauren   Kupferoxydhydrats,    welche 
sammen  ernrn   Atomencomplex  ausmachen   sollten,    zu   sehr' 
getrennt  erscheinen.     Bei   der  Darstellung  von  Zersetzunir 
gen  durch   Gleichungen  muss    diess  als  um    so  störender  1 
bemerkt  werden,  weil  hier  die  zusammengehörigen  StofTe-^ 
häufig  gar  nicht  weiter  durch  Klammern  angedeutet  wer- 
den.    P]ine  klare  Einsicht  in  chemische  Processe  kann  von  . 
dem  Schüler  nur  dann  erreicht   werden,   wenn  er  die  auf- 
einanderwirkenden  und   die   aus    der  Action   resultirendea  ^ 
Stoffe  in  jeder  Gleichung   als  Ganzes  vor   sich  sieht.    Dte 
Bestandtheile   einer   und    derselben  Verbindung    durch  +" 
Zeichen  zu  trennen,  sollte  daher  so  viel  wie  möglich  ver-- 
mieden  werden. 

Es  könnten  hieher  bezügliche  Noten  in  einer  bedeu- 
tenden Zahl  gegeben  werden,  besonders  wenn  wir  die 
Salze  der  verschiedenen  Phosphorsäuren  und  die  Doppel- 
silikate in's  Auge  fassen  würden.  Wir  wollen  nur  noch 
ein  Beispiel  anführen.  Die  Zusammensetzung  des  Botry(h 
liths  wird  in  einer  Mineralogie  dargestellt  durch: 

(3CaO,  BO3  +  3CaO,  4Si03) +6H0. 

Der  Coeflficient  3  von  CaO.BOa  soll  sich  darin  nicht 
allein  auf  CaO,  sondern  auch  auf  BO3,  derjenige  des  Salzes 
3CaO,4Si03  bloss  auf  CaO,  nicht  zugleich  auf  SiOa  bezie- 
hen! Als  Grund  einer  Entschuldigung  kann  hier  unter 
keinen  Umständen  das  Auftreten  eines  neuen  CoefTicienten 
bei  Si03  geduldet  werden. 

Die  Anwendung  von  Klammern,  wie  sie  von  vielen 
Chemikern  gehandhabt  wird,    beseitigt  freilich    alle  diese 
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Uebelstände,  aber  es  ist  nicht  zu  läugnen,  dass  dieselben 
nicht  gerade  bequem  sind  und  sehr  häufig  den  Gebrauch 
von  Doppelklammern  bedingen.  Der  Verfasser  bestrebte 
sich  wenigstens  diese  zu  vermeiden],  und  es  leiteten  ihn 
l)ei  seiner  Bezeichnungsweise  folgende  Sätze: 

1)  Der  vor  einer  chemischen  Formel  stehende  Coeffi- 
cient  bezieht  sich  auf  alle  Glieder  derselben,  so  lange  sie 
nur  durch  Komma's  getrennt  sind. 

SCaO.SiOa  bedeutet  also  wie  gewöhnlich  3(CaO,Si03). 

2)  Der  Coefficient  verliert  seine  Bedeutung,  sobald  die 
Trennung  der  einzelnen  Glieder  durch  einen  Punkt  er- 
folgt ist. 

SCaO.SiOa  bedeutet  demnach  (3CaO)SiOa. 
Nach  dieser  Bezeichnung  wäre: 

3CaO .  2Si03  Wollastonit. 
2CuO.C02,HO  Malachit. 

3HO.PO5  dreibasische  Phosphorsäure. 
3NaO.HO,P05  gewöhnliches  phosphorsaures  Natron. 
Dadurch  wäre  also  auch  die   so  häufig   vorkommende 
Ineonsequenz ,    die  Säure    in   den    phosphorsauren  Salzen 
vor  die  Basis  zu  setzen,  vermieden. 
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1)   Notiz  über  Paraffin. 

Vom 
Freiherrn  von  Reichenbach. 

Herr  Anderson,  Fillipuzzi  u.a.m.  haben  Paraffin 
*ü8  verschiedenen  Körpern  gezogen,  aus  Bogheadkohle, 
*^8  bituminösen  Schiefern,  aus  Torf,  aus  mancherlei  Höl- 
^^m,  aus  Wachs,  aus  Rangoon-Naphtha  u.  dgl.,  und  haben 
^^raus  Erzeugnisse  erhalten,  die  in  Schmelzbarkeit,  Ge- 
%e,  chemischer  Zusammensetzung  nicht  zureichend  con- 
ßfuirten.     Daraus  haben  sie  gefolgert,    dass   e^  n^x^OcC\^- 
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dene  Paraffine  geben  müsse,    mit    unter   einander   abwd; 
chenden  Beschaffenheiten. 

Diesem  Schlüsse  kann  man  nicht  wohl  unbedingt  bei-;, 
pflichten.    Die    Chemiker,   welche   ihn    aufstellten,   haben 
nicht  angegeben,  wie  sie  das  Paraffin  bereiteten  und  sich  ] 
nicht  darüber  ausgesprochen,    wie  sie  es    reinigten.    Nun 
kommt  das  Paraffin  in  der  trockenen  Destillation  im  Ve^ 
bände  mit  einer  Menge  empyreuraatischer  Oele  vor,  welche 
ihm  mehr  oder  minder,  bisweilen  sehr  hartnäckig  anhin^: 
gen.    Die  vollständige  Reinigung  davon  ist  häufig  genof"*! 
überaus    schwierig.      Selbst    wenn     man    es    durch  Hi'^i 
kohol  zieht,  so  giebt  es  Oele,  welche  wenig  Verwandtschitt^i 
zu  diesem  besitzen  und  dann  beständig  dem  Paraffin  flfl-*- 
gen.     Der  geringste  Antheil   irgend   eines  Brenzöles  ab«»*  ■ 
macht  das  Paraffin  sogleich  leichter  schmelzig,  ändert  sein  '  ^ 
specifisches  Gewicht,  seine  krystallische  Ausbildung,  seine  ^  ' 
chemische   Zusammensetzung   und    selbst   sein  Verhalten 
beim  blossen  Anfühlen.     Wenn    nun    das  ParaflRn-  aus  80 
verschiedenen  Substanzen  erzeugt  wird,  wie  die  genannten, 
so   kommen  aus  dem  Heere  der  Empyreumate    die  man- 
nigfaltigsten  Oele  in    seine  Gesellschaft  und   Begleitung. 
Man   muss  nicht   nur   sich   selbst   sehr   genau  versichert 
halten,  dass  man  absolut   reines  Material  erlangt  hat,  ehe 
man  einen   Ausspruch    wagt,    der  unserer   bisherigen  Er- 
kenntniss   widerspricht;    sondern    man    ist    darüber    aueh 
Rechenschaft  und  zu  zeigen  schuldig,    dass  man  nicht  ir- 
riges  in    die  Wissenschaft   hineinbringt.    Die   Lehre    von 
den  empyreumatischen  Körpern  strotzt  von  Unsicherheiten 
und  zählt  ein  Uebermaass  von  einfach  nähern  Stoffen  auf, 
von    denen    augenscheinlich   kaum    die  Hälfte    wahr    sein 
kann.    Und    wenn    man   auf  dem    bisherigen  Wege    fort- 
fahrt, so  ist  gar  nicht  abzusehen,   auf  welche  Unzahl  von 
Brenzkörpern    wir    hinaufkommen     werden.      Der    Grund 
liegt  zumeist  blos  darin,  dass  man  nicht  strenge  genug  in 
der  Trennung    und   Reinigung    der  SubstaiTzen   war,    die 
man  erzeugte,  und  dann  zu  Derivaten  gelangte,  deren  Zahl 
unendlich  ist,  und  die,    wenn  sie  der  Eine  darstellte,    der 
Andere  nicht  wieder  zu  finden  vermochte.   —   Auf  solche 
Art  gibt  es  dann  freilich  verschiedene  Paraffine,  aber  nicht 
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weil  es   verschiedene  Arten    von  Paraffin   giebt,    sondern 
weil  man  mancherlei  unreine  Proben  davon  dargestellt  hat. 


2]  lieber  den  Ammoniakgehalt  der  Runkelräben. 

Von  O.  Hesse. 

Im  Bande  LXX  dies.  Journ.  p.  60  habe  ich  das  Vor- 
kommen des  Trimethylamins  im  frischen  Rübenblättersafte 
angezeigt.*  Obwohl  der  Saft  nur  wenige  Tage  über  ge- 
standen hatte,  so  lag  doch  die  Vermuthung  nahe,  dass  jene 
Base,  sammt  dem  begleitenden  Ammoniak  bei  einer  bereits 
eingetretenen  Fäulniss  gebildet  worden  sei.  Um  diesen 
Zweifel  zu  heben,  wurden  grössere  Quantitäten  Rüben- 
blätter zerstampft  und  mehrmals  ausgepresst.  Der  erhal- 
tene Saft  wurde  sogleich  mit  verdünnter  Kalilauge  destil- 
lirt  und  das  entbundene  Ammoniak  in  HCl  aufgefangen. 
Gleichzeitig  entwickelte  sich  ein  eigenthümlicher  ätheri- 
scher Geruch,  der  sich  oft  beim  Zerdrücken  der  Rüben 
wiederfindet. 

In  ähnlicher  Weise  verfuhr  ich  mit  den  zu  den  Blättern 
gehörigen  Rüben.  Es  liegen  zwar  Versuche  von  Hoch- 
stedter  und  Michaelis  vor,  die  das  Vorkommen  des 
Ammoniaks  in  den  Rüben  in  Abrede  stellen,  indessen 
schien  es  mir  nicht  uninteressant,  zu  prüfen,  innerhalb 
welcher  Grenzen  die  Ammoniakmenge  bei  dem  von  mir 
eingeschlagenen  Verfahren  schwanken  könne. 

Es  ergab  sich  hiernach  in 

M       j  10090  Grm.  Blättern  0,0035  p  C.  NH3. 
^       120680     „     Rüben    0,0044    „ 

9*x   (5680       „      Blättern  0,0031     „ 
^'  ^   \  9385       „      Rüben     0,0014    ., 

Ueberdiess  fanden  sich  in  jeder  Salmiakportion  Spuren 
^on  Aminen,  die  Heringsgeruch  besassen,  vielleicht  Tri- 
^ethylamin  waren. 

Die  Grenzen,  innerhalb  welcher  der  Ammoniakgehalt 

*)  Das  Material  1.  wurde  kurz  nach  Sonnenaufgang  am  26.  Septbr. 
1W6  und  2.  an  demselben  Tage  Abends  fi  Uhr  geerntet. 

fcarn.  f.  prakt  Chemie.  LXXllL  2.  % 
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der  Runkeln  schwankt,  sind  daher  0,0044  p.  C.  respecti-^ 
0,0035  p.  C.  und  0.  Nach  Michaelis  gieht  es  in  d^ 
Runkeln  eine  Substanz,  die  beim  Aufkochen  des  Saftes  ds 
Ammoniak  entwickeln  soll.  Ich  fand  dagegen  schoi 
Ammoniakentwickelung,  als  ich  die  zu  prüfende  Substanz 
zerdrückte  und  mit  NHs  freier  Alkalilösung  bei  etwa  30®  C. 
behandelte.  Feuchtes  geröthetes  Lackmuspapier  zeigte 
sehr  bald  die  basische  Eigenschaft  der  sich  entwickelnden 
Dämpfe  an  und  der  Geruch  deutete  auf  gewisse  Kohlen- 
stoffhaltige Ammoniakbasen. 


3)  lieber  die  Verbindung  des  salpetersauren  Natrons  mit  dem 

salpetersauren  Silberoxyde. 

Von  H.  Rose. 

(Aus  den  Ber.  d.  Berl.  Akadem.) 

Seit  längerer  Zeit  weiss  man,  dass  mehrere  Natron- 
salze dieselbe  Form  mit  den  entsprechenden  Silberoxyd- 
salzen theilen.  Auffallend  ist  es  aber,  dass  das  salpeterr 
saure  Natron  nicht  mit  dem  salpetersauren  Silberoxyd 
isomorph  ist,  obgleich  beide  in  wasserfreiem  Zustande  und  in 
sehr  deutlichen  Krystallen  dargestellt  werden  können.  Man 
kann  indessen  das  salpetersaure  Silberoxyd  zwingen,  die 
rhomboedrische  Form  des  salpetersauren  Natrons  anzu- 
nehmen, wenn  man  beide  Salze  gemeinschaftlich  aus  einei 
Lösung  krystallisiren  lässt. 

Enthält  die  Lösung  einen  Ueberschuss  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  so  scheiden  sich  durch  langsames  Ab- 
dampfen über  concentrirter  Schwefelsäure  zuerst  zweiglie- 
,  drige  Krystalle  dieses  Salzes  ohne  einen  Natrongehall 
aus.  Die  späteren  Anschüsse  indessen  haben  auf  das  voll- 
ständigste die  rhomboedrische  Form  des  salpetersaurei 
Natrons,  enthalten  aber  ausser  diesem  salpetersaures  Sil- 
beroxyd, und  zwar  in  mannigfaltigen  Verhältnissen.  Ein- 
mal wurden  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  AgW-f 
•    «»• 

2^aK"  erhalten;  in  Krystallen  von  anderen  Anschüsse! 
war  1  Atom  des  salpetersauren  Silberoxyds  mit  3,18,  mit 
3,74  und  mit  4,2  Atomen  des  salpetersauren  Natrons  ver- 
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;  t^onden,  so  dass  also  in  diesen  Doppel  Verbindungen  die 
;-  beiden  Basen,  Silberoxyd  und  Natron ,  sich  in  unbestimmt 
..  ten  Verhältnissen  ersetzen  können. 


4)  Eine  neue  Methode  der  Bestimmung  des  Silbers 

(n  silberhaltigen  Bleiglanzen  ist  von  Ch.  Mene  (Compt, 
rmd,  1857.  t.  XLV  {No.  14)  p.  484)  auf  die  Löslichkeit  des 
Süberoxyds  und  die  Unlöslichkeit  des  Bleioxyds  in  über- 
schössigem Ammoniak  gegründet  worden.  Die  Methode 
wird  also  auf  nassem  Wege  ausgeführt  und  zwar  auf  fol- 
gende Weise: 

Von  dem  zu  analysirenden  Probestück  nimmt  man 
20  6rm.  gut  gepulverte  Substanz  und  kocht  diese  in  einer 
Porcellanschale  mit  Salpetersäure,  die  mit  ihren  3 — 4fachen 
Volumen  Wasser  verdünnt  worden  ist. 

Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Schwefel  ab,  während 
das  Blei  gelöst  ist.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  einem 
grossen  üeberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  darauf  schnell 
wieder  filtrirt  und  mit  aramoniakalischem  Wasser  nachge- 
wftschen.  Durch  das  Ammoniak  werden  anfanglich  alle  Oxyde 
gefiUt,  die  im  Üeberschuss  desselben  löslichen  gehen  in  die 
Probeflüssigkeit  über.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
kann  man  leicht  das  Silber  mittelst  Salzsäure*)  ausfällen,  und 
ans  der  Menge  des  Chlorsilbers  die  des  Silbers  berechnen. 
Der  Verf  hat  nach  dieser  Methode  in  folgenden  Stoffen 
das  Silber  bestimmt: 

Bleiglanz    von  Conflens     (Ariege) 

Seix 
Massat 
„    Vialard 
aus  Baden 
Gelbe  Bleiglätte  von  Poulaouen 
Rothgelbe     „ 
Gelbe  „  „    Pontgibault 

(Puy-de-D6me) 


f» 


i> 


n 


n 


» 


>» 


»» 


>» 


)f 
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Silbergehalt  0,0013 

0,0008 
0,0005 
0,0030 
0,0016 
0,0004 
0,0002 


>« 


>» 


>t 


» 


»» 


»» 


0.0003 


*)  Gemischt  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure.    Diese  Vorsicht 
ist  nöthig  zur  Yohständigen  AusfäUung  des  Chlor sWbers. 
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Gelbe    Bleiglätte    aus    Deutschland  Silbergehalt  0,(H)Ö7 
Käufliches  Blei  (Gasröhren)  „  0,0004 

„  „      (unbekannten  Ursprungs)     „  0,OOOS 

Gemahlener  Bleiglanz  (Glasurerz)  ^  0,0(M9 

Diese  Methode  ist  ohne  Ausnahme  anwendbar  für  alb 
silberhaltigen  Erze.  So  würde  z.  B.  ein  Bleiglanz,  der 
neben  Schwefelblei  noch  die  Schwefelverbindungen  von 
Silber,  Arsenik,  Antimon,  Zink,  Kupfer  und  Eisen  und  als 
Gangart  schwefelsauren  Baryt,  Quarz  und  Thon  enthielte»' 
auf  folgende  Weise  analysirt  werden. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  werden  alle  Sulfore 
zersetzt,  der  Schwefel  scheidet  sich  entweder  als  solcher 
oder  im  oxydirten  Zustande  ab,  alle  Metalle  lösen  sich 
oder  bleiben  als  Oxyde  zurück,  während  die  Gangarten  jnit 
Ausnahme  eines  Theils  der  Thonerde  des  ThOns  zurück- 
bleiben. Beim  Filtriren  und  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  werden  alle  in  Ammoniak  unlöslichen  Oxyde 
abgeschieden,  während  in  der  davon  abfiltrirten  Lösung 
das  Silberoxyd,  ein  wenig  Arseniksäure  oder  arsenige 
Säure,  sowie  Zink  und  Kupferoxyd  enthalten  ist  Nach 
abermaligem  Filtriren  übersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure,  wodurch  nur  das  Silber  als  unlösliches  Chlorür 
abgeschieden  wird. 

5)  lieber  den  Ozon-Wasserstoff. 
Von  J.  Löwenthal. 

In  diesem  Journal  Bd.  LXXI,  p.  355  macht  Herr  Osann 
eine  Mittheilung  über  den  Ozon-Wasserstoflf.  In  diesem 
Aufsatz  vermisst  man  aber  die  Prüfung  .auf  schweflige 
Säure,  welche  notliwendig  sein  musste,  da  bekanntlich 
diese  Säure  öfters  im  rauchenden  Vitriolöl  vorkommt. 

Dass  fein  zertheiltes  Platin,  mit  Wasserstoff  un^  schwe- 
felsaurem Silberoxyd,  Silber  reducirt,  ist  auch  noch  kein 
sicherer  Beweis,  dass  der  Wasserstoff  die  Reduction  be- 
wirkt hat,  da  Odling  angegeben  (Jahresber.  von  Liebig 
Kopp  von  1856,  p.  262),  dass  ein  Metall,  welches  gewöhn- 
lich ein  anderes  aus  der  Lösung  ausfallt,  auch  umgekehrt 
durch  das  letztere  aus  seiner  Lösung  gefällt  werden  kann. 
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6)    lieber  Conckae  praeparatae. 

J.  Schlossberger  (Med.  Correspondenzblatt  etc.  vom 
M.  Aug.  1857)  erhielt   von  Dr.  Gärtner  Darmexcremente 
«nes  an  heftiger  Diarrhöe  leidenden  Säuglings.   Dieselben 
waren  ihm  wegen  zahlreicher  glitzender  Partikelchen  auf- 
gefallen, die  in  ihnen  aufgeschwemmt  und  auch  nach  dem 
Eintrocknen  auf  den  Windeln  noch  erkennbar  waren.    Die 
Vermuthung,  dass  es  Krystalle  (etwa  von  Cholesterin  oder 
Tripelphosphaten)  seien,    widerlegte  ein   Blick   durch   das 
Mikroskop.       Die     perlmutterglänzenden    Flitterchen    von 
grosser  Feinheit  erschienen  hier  als  prächtig  irisirende,  bei 
dnem    gewissen  Einfallen    des   Lichts    besonders    in    blau 
QDd  grün   schillernde  Fragmente  von    durchaus   unregel- 
mässigen  Umrissen  und  sehr  verschiedener  Grösse.   Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Alkalien  Hessen  sie  durchaus  unversehrt. 
Dagegen   quollen   bei  Zusatz   von  Säuren  zahlreiche  Luft- 
bläschen (Kohlensäure)  überall,  besonders  aus  den  Rändern 
|.  der  Stückchen    hervor    und    es    hinterblieb    ein   Gerüste, 
welches   selbst  starker  Essigsäure   und  coneentrirter  Kali- 
lauge widerstand.    Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  schössen 
die  schönsten  Gypsnadeln  auf  dem  Objectträger  an. 

Der  Nachweis  von  kohlensaurem  Kalk,  von  einem  in 
Hssigsäure  und  Alkali  unlöslichen,  also  nicht  proteinstoffi- 
gen,  organischen  Bindemittel  (Conchiolin)  zusammen  mit 
dem  Irisiren  der  Flitterchen  liess  keinen  Zweifel  über  deren 
Natur  mehr  übrig  -  es  waren  Reste  von  Muschelschalen. 
Herr  Dr.  Gärtner  bestätigte,  dass  er  in  der  That  Conchae 
praeparatae  ordinirt  hatte.  Zum  Ueberfluss  untersuchte 
der  Verf.  letzteres  Präparat  aus  einer  Apotheke  und  er- 
kannte in  dem  im  Allgemeinen  sehr  feinen  Pulver  beim 
Schlemmen  mit  Wasser  durchaus  analoge  Partikelchen. 

Warum  nun,  fragt  der  Verf ,  stehen  noch  heutigen 
Tages  die  Conchae  praeparatae  in  den  deutschen  Pharma- 
kopoen? Wollte  man  für  den  kohlensauren  Kalk,  um 
welchen  es  sich  hier  doch  ganz  allein  handeln  kann,  eine 
recht  unzweckmässige  Form  wählen,  eine  Form,  in  welcher 
derselbe  durch  Einlagerung  in  ein  überaus  zähes  Conchio- 
lingewebe  der  feinen  Abreibung  den   grössten  \il\det%\,^xv^ 
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leistet,  in  welcher  er  schwachen  Säuren,  also  der  Assimi-' 
lation  im  Darm  thunlichst  unzugänglich  ist,  in  welcher  er 
aus  den  beiden  ebengenannten  Ursachen  in  Form  scharfer 
Splitterchen   fast  in   der  Art  von  Glaspulver  eine  kranUf 
Darmschleimhaut  am  ehesten  reizen  kann  —  dann  maisie 
man  zu  den  Conchae  greifen.     Will  man  aber  das  Geges- 
theil,  so  wird  man  eine  reine  weiche  Kreide  wählen,  oder 
am  allerbesten  den  künstlich  gefällten,  wohl  ausgewasche- 
nen kohlensauren  Kalk.    Pharmakopoen   sind   pharmacett- 
tische  Gesetzbücher,  in  denen  auch  kleine  Ungereimtheiten 
möglichst  zu  eliminiren  sind.     Auch  F.  Mohr,  in  Sachea 
der  Pharmacie   gewiss   einer  der  kompetentesten  Richter,  ~ 
räth,   die  präparirten  Austerschalen   durch   die  weit  taug- 
lichere Kreide  zu  ersetzen  (Commentar  zur  preuss.  Pharm. 
1847.  p.  312). 


7)  Gefrierm  des  Quecksilbers  in  einem  glühenden  Tiegd. 

Von  Prof.  Dr.  v.  Babo. 
(Aus  d.  Ber.  d.  GeselUch.  f.  Bef.  d.  Naturw.  zu  Freiburg  im  Breisgau.) 

Bekanntlich  hat  vor  einer  Reihe  von  Jahren  Faraday 
angegeben,  dass  sich  der  L ei denfrost'sche  Versuch  auch 
mit  einer  Lösung  von  fester  Kohlensäure  in  Aether  an- 
stellen lässt,  und  dass  Quecksilber  durch  die  in  sogenann- 
tem sphäroidalen  Zustande  befindliche  Lösung  auch  in 
einem  glühenden  Tiegel  zum  Gefrieren  gebracht  werden 
kann. 

Dieser  Versuch  gelang  an  mehreren  Orten,  an  denen 
man  ihn  ausführen  wollte,  wie  mir  mitgetheilt  wurde, 
nicht,  ist  aber  in  folgender  Weise  angestellt  einer  der 
überraschendsten  Collegienversuche. 

Man  bedarf  zu  dessen  Ausführung  zweier  Platintiegel, 
deren  einer  etwa  40  Grm.  schwer  20 — 25  C.  C.  Flüssigkeit 
fasst,  während  der  andere  die  Grösse  eines  Fingerhuts 
besitzt  und  durch  starken  Platindraht  an  dem  Ende  eines 
eisernen  Stängchens  von  0,3  Meter  Länge  so  befestigt  ist, 
dass  er  mit  Leichtigkeit  in  den  glühenden  Tiegel  ge- 
bracht, herausgehoben  und  umgekehrt  werden  kann. 
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Um  den  Versuch  anzustellen,  macht  man  den  gn*ossen 
Tiegel,  ohne  den  kleinen  hineinzubringen,  über  einer  kräf- 
tigen Lampe  oder  zwischen  Kohlen  so  lebhaft  rothglühend 
als  möglich  und  füllt  unterdessen  den   kleinen  Tiegel  mit 
etwa  20 — 30  Grm.  Quecksilber. 

Nun  bereitet  man  in  einem  weiten  Reagenscylinder 
etwa  so  viel  einer  Mischung  aus  Aether  und  fester  Koh- 
leBsäure  als  der  Tiegel  fassen  kann,  indem  man  1  Volum 
fester  Kohlensäure  in  2  Volum  Aether  einträgt,  und  giesst 
die  Mischung  nicht  zu  rasch  in  den  Tiegel,  der  unterdessen 
der  gleichen  Hitze  ausgesetzt  bleibt  Bei  gehöriger  Vor- 
sicht und  hinreichender  Erhitzung  von  Aussen  bleibt  der- 
selbe glühend,  während  der  verdampfende  Aether  mit 
einer  mehrere  Decim.  hohen  Flamme  verbrennt.  Ist  der 
px)88e  Tiegel  gefüllt,  so  führt  man  den  kleinen  Tiegel 
möglichst  rasch  in  den  grossen  ein,  ohne  jedoch  dessen 
Wandungen  zu  berühren.  Unter  lebhaftem  Aufbrausen  und 
Bildung  einer  oft  V2  Meter  hohen  Aetherflamme  gefriert 
nun  das  Quecksilber  in  etwa  10  bis  15  Secunden.  Man 
hebt  den  kleinen  Tiegel  heraus,  bläst  den  noch  brennen- 
den anhängenden  Aether  aus  und  kehrt  ihn  über  einer  am 
besten  vorher  möglichst  erkalteten  Schale  um.  Das  von 
^  Aussen  nach  Innen  flüssig  werdende  Quecksilber  fällt  als 
festes  Stück  heraus  und  erhält  sich  oft  noch  20 — 30  Se- 
cunden in  diesem  Zustande.  Damit  der  Versuch  gelinge, 
ist  nur  nöthig,  dass  man  möglichst  schnell  operire  und 
zum  Ausgiessen  der  ätherischen  Kohlensäurelösung  ein 
möglichst  dünnwandiges  Reagensröhrchen  anwende,  indem 
nur  ein  solches  den  beim  Eingiessen  stattfindenden  Tem- 
peraturwechsel erträgt. 


8)    GlasventiL 
Von   Prof.   Dr.    v.   Babo. 

Ein  bei  der  von  Bunsen  angegebenen  vortrefflichen 
Jodbestimmung  sehr  brauchbares  Ventil  aus  Glas,  welches 
das  Eautschukventil  an  Dauer,  das  von  Bunsen  angege- 
bene Glasventil  an  Bequemlichkeit  in  der  Anwendung 
übertreffen  dürfte,  stellt  man  sich  leicht  in  folgexvA^Y'W^x^^ 
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dar.  Man  verengt  eine  4  —  5  Millimeter  weite  Glasröhre 
von  0,3  Meter  etwa  5  Centim.  vom'  einen  Ende  entfernt 
vor  der  Lampe  zu  einer  Weite  von  1  Millim.  und  schleift 
die  Verengerung  mittelst  eines  Kupferdrahtes  und  Smirgel 
flach  conisch  aus. 


Nun  schleift  man  in  dieselbe  ein  kleines  conisch 
endendes  Glasstäbclien  vollkommen  luftdicht  ein,  wobei 
man  darauf  achtet,  dass  es  mit  grösster  Leichtigkeit  aas 
der  Verengerung  gezogen  werden  kann. 

Man  schneidet  das  abgeschliffene  Ende  1  Centim.  lang 
ab  und  lässt  es  in  die  Röhre  fallen.  Darauf  erweicht  man. 
die  Röhre  1  Centim.  weit  von  ihrem  Ende  und  drückt  sie 
mittelst  einer  Zange  flach,  so  dass  das  Glasstäbchen  nicht 
herausfallen  kann  und  das  Ventil  ist  fertig. 

Die  Röhre  erhält  an  ihrem  andern  Ende,  die  geeignete 
Biegung,  um  mit  den  Chlorentbindungskölbchen  verbunden 
zu  werden.  Sehr  wünschens\verth  wäre  es,  dass  ein  ge- 
übter Glasbläser  solche  Ventilröhren  in  den  Handel  brächtei 
da  sie  auch  in  anderen  Fällen  als  Sicherheitsventile  sehr 
gute  Dienste  leisten. 


9)  Noth  über  Flnorescenz, 
Von  Dr.  L.  C.  Le  Voir  in  Leyden. 

Längst  habe  ich  Gelegenheit  gehabt,  Fluorescenz  za 
bemerken  bei  einigen  Substanzen,  an  welchen  man  bis 
jetzt  diese  Eigenschaft  nicht  erkannt  hat. 

Die  fluorescirenden  Strahlen  des  Sonnenlichts,  erhielt 
ich  am  meisten  frei  von  gewöhnlichem  Lichte,  indem  ich 
dasselbe  durch  zwei  Glasplatten  treten  liess,  wovon  die 
eine  augenscheinlich  mit  Mangan  die  andere  mit  Kobalt 
gefärbt  war. 

In  diesem  Licht  erschien  Platineyankalium  hellblau, 
Platincyanbarium  hellgrün,  Platincyanmagnesium  zinnober- 
roth.  Als  ich  eine  Art  festes  Schieferöl  (Mineral- Schmieröl) 
m  Aether  aufgelöst  und  damit  Schriftzüge  auf  Papier  ge- 
macht hatte,  so  fluorescirten  diese  fast  eben  so  stark  als 
wenn  sie  mit  schwefelsaurer  Chininlösung  geschrieben 
wären.  Mit  blaulichem  Schimmer  fluorescirten  gemeines 
Fichtenharz,  sowie  die  Auflösung  davon  in  Kali  und  in 
Alkohol.     Das  Harzöl   (d.  h.  Ilarztheer)  fluorescirt  stärker. 

Das  Ricinusöl  und  eine  Auflösung  von  Copalharz  darin, 
thut  es  auch,  aber  in  geringerem  Grade. 
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XXVI. 

lieber  das  Blut  einiger  Crustaceen  und 

Mollusken. 

Von 
Dr.  E.  Witting  jun. 

Vielfache  Untersuchungen,  welche  ich  über  die  Ver- 
änderungen des  Blutes  und  über  die  Secretionen  bei  pa- 
thologischen Zuständen  anstellte,  bei  denen  besonders  das 
Verhältniss  der  Processe  der  Ernährung  zu  denen  der 
Absonderung  zur  Erscheinung  kommt,  weil  bei  der  Stoc- 
kung oder  bei  der  erhöhten  Thätigkeit  gewisser  Funk- 
tionen, die  Produkte  jener  auf  einer  bestimmten  mehr 
niederen  oder  höheren  Umbildungstufe  fixirt,  entweder  in 
grösserer  Menge  oder  in  anderen  charakteristischen  Formen 
auftreten  als  im  normalen  Lebensprocesse,  führten  mich 
im  Allgemeinen  zu  dem  Resultate,  dass  die  Rolle  des 
Blutes  bei  den  Ausscheidungsprocessen  überhaupt,  eine 
sehr  wichtige  ist,  und  ich  beschloss,  über  das  Verhältniss 
des  Blutes  zu  den  Ausscheidungsprocessen  auch  bei  einigen 
niederen  animalischen  Organismen,  welche  sich  durch 
letztere  besonders  auszeichnen,  eine  Reihe  von  systema- 
tischen Untersuchungen  anzustellen.  Unter  den  niederen 
Thieren  mit  Verdauung  und  Blutbildung  schienen  mir  be- 
sonders hierfür  einige  Klassen  von  Wirbellosen  mit  ausser- 
ordentlich hervortretenden  Secretionen,  ein  geeignetes  Ma- 
terial zu  liefern,  und  von  diesen  wählte  ich  zunächst  einige 
Arten  von  Crustaceen  und  Mollusken  zum  Gegenstande 
meiner  Untersuchungen,  da  ich  erwarten  durfte,  hierbei 
wenigstens  in  Bezug  auf  die  unorganischen  Bestandtheile 
zn  entscheidenden  Resultaten  zu  gelangen.  —  Wenn  solche 
Untersuchungen  für  die  Physiologie  nutzbar  sein  sollen, 
80  ist  deren  Ausführung  durchaus  nicht  sehr  einfach.  Um 
8ich  möglichst  reines  Material  zu  verschaffen,  und  um 
überhaupt  eine  Uebersicht  über  die  Funktionen  der  Or- 
8[&ne  zu  erhalten,  ist  man,  bei  dem  noch  nicht  hiwT^\^\\KvA 
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bekannten  anatomischen  Baue  mancher  dieser  Thiere,  ge- 
nöthigt,  zunächst  mit  Messer  und   Mikroskop  Vorarbeiten 
anzustellen,  welche  offenbar,  weil  sie  äusserst  genau  aoa-  ! 
geführt  werden  müssen,    viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen.  ] 
Man    erhält    dann   ausserdem    in  den   meisten  Fällen  nur  < 
sehr  geringe  Mengen  von  Material  für  die  chemische  Un- 
tersuchung.   Das  ist  namentlich  der  Fall  bei  den  Insekten, 
welche  nur    ausserordentlich   kleine  Mengen    von  reinem 
Safte  liefern;    selbst  bei  den  Mollusken  bedarf  man  einer 
verhältnissmässig    grossen  Menge  von   Thieren,    um  nnr 
wenige  Grammen   reinen  Blutes   zu  erhalten.    Ich  wählte. 
zur  Untersuchung  einige    Arten    der   genannten    Klassen,, 
die  ich  der  Lage   meines  Wohnortes  gemäss   in   ziemlich 
bedeutender  Anzahl  lebender  Exemplare  erhalten  konnte, 
und  die,  so  viel  ich  weiss,  noch  nicht  Gegenstand  solcher 
Forschungen  geworden  sind.     Ich  wählte  zunächst  aus  den 
Crustaceen    den    „Flusskrebs:    Ästacus  fluviat%lis^\  und  ans 
den  Mollusken    die    „Malermuschel:    Unio  pktorum.^^    Von 
diesen  Thieren  habe  ich  den  Blutsaft,  das  Fleisch  und  die 
Gehäuse  untersucht,    um    aus    einem  Vergleiche    der  ge- 
wonnenen Resultate   das   Verhältniss   des   Blutes   zu  dem 
Secretionsprocesse  verfolgen  zu  können.     Da  die  Resultate 
meiner   Untersuchungen    nicht    unwesentlich,    namentlich 
auch  was  das  physikalische  Verhalten  des  von  mir  unter- 
suchten Blutes  betrifft,  von  den  Beobachtungen  differiren, 
welche  Andere  bei  dem  Blute   der  Ascidien  und  Cephalo- 
poden  gemacht  haben,  so  wird  es  zweckmässig  sein,  dass 
ich  meine  Methode,  reines  Material  zu  gewinnen,  zunächst 
mittheile.  Bei  dem  Krebse  erhielt  ich  das  Blut  dadurch  voll- 
ständig rein,  dass  ich  von  oben  in  die  Weiche  zwischen  dem 
Kopfbruststück  (Cephalothorax)  und  derBedeckung  der  hinteren 
Theile  des  Thieres,  mit  einer  scharfen  Lanzette  einen  Ein- 
schnitt machte,  diesen  Theil  dann  rasch  nach  unten  drehte, 
und    den    sogleich    auslaufenden    wasserklaren  Saft  ohne 
Anwendung   jeden  Druckes    in   ein  untergestelltes  Gefass 
auslaufen  liess.    Es  erfordert  dieses  etwas  Uebung,  indem 
man  beim  Drücken   der   verwundeten  Stellen,   oder  wenn 
man  mit  dem  Instrumente  benachbarte  Theile,  namentlich 
die  Leber,  treffen  sollte,  eine  Flüssigkeit  erhält,   welcher 
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ein  gelber  Saft  oder  andere  fremdartige  Bestandtheile  bei- 
gemischt sind.     Das  Thier  hatte  ich  vor  dieser  Operation 
mit  destillirtem  Wasser    wohl  abgespühlt    und    dann    ge- 
trocknet.    Bei  der  Muschel  bog  ich  den  dem  Schlosse  ent- 
gegengesetzten 'Unterrand  der  beiden   Schalen    vorsichtig 
mit  einer  Messerklinge    so   weit  auseinander,   (wobei    das 
Thier  sich  so  viel  als  möglich  zurückzog)   dass  das  Thier 
tich   von    dem    an    die  Schalen  angehefteten  Mantel  fast 
lollständig   entblösst  zeigte:    dann   machte   ich    zwischen 
Hantel  und  Muskelsubstanz  auf  beiden  Seiten  oben  an  den 
inheftungspunkten  in   die   lamellenartigen  Respirationsor- 
gane und  Blutgefässe  vorsichtig  Einschnitte,    so  dass  we- 
der die  Leber  noch  die  Verdauungsorgane  überhaupt  ver- 
letzt wurden,    und   fing    den    sofort  ausfliessenden  klaren 
und  wasserhellen  Saft  in  untergesetzte  Gefasse  auf.    Man 
mass  bei  den  Mollusken   in  solchen  schaligen   Gehäusen 
die  Vorsicht  beobachten,  alles  Wasser,  welches  sich  sowohl 
in  den  bei  Berührung  des  Thieres   fest   zusammenschlies- 
senden  Schalen,  als  auch  mitunter  in  den  zelligen  Theilen 
der  Respirationsorg'ane    eingeschlossen    befindet,   vor   der 
Verwundung  zu  entfernen,  um  den  herausfliessenden  Blut- 
safl;  nicht  zu  verdünnen.    Es  ist  mir  dieses  recht  gut  da- 
durch gelungen,  dass  ich  die  vorher  gehörig  in  destillirtem 
Wasser  gereinigten    und    überall    mit    einer  Spritzflasche 
abgespülten  Muscheln  sanft  an  ihren  Schalen  zusammen- 
drückte und  sie   nun  vor  der  Operation    längere  Zeit  hin- 
durch auf    dem  Hinterrande  aufgerichtet   und   auf  Fliess- 
papier stehen  liess,    bis   sie   trocken   erschienen   und   das 
Papier  nicht  mehr  befeuchtet  wurde. 

Das  sogenannte  Blut  zeigt  folgende  Eigenschaften: 

Ä,     Bei  Ästacus  flnviatüis. 

Beim  Ausfliessen  farblos,  wasserklar  und  dünnflüssig, 
I  Ton  sehr  schwach  alkalischer  Reaction,  giebt  es  mit  Essig- 
Blure  einen  starken  Niederschlag,  der  in  mehr  Essigsäure 
löslich  ist;  ebenfalls  bringt  Salpetersäure  eine  starke  Fäl- 
lung hervor;  kurze  Zeit  an  der  Luft  stehend,  bildet  es 
eine  vollständige  Gallerte,  welche  nach  einigen  Tagen 
eine   schwAclie    Fleiscbfarhe   annimmt,     nicht    abet    ^\^ 
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dunkler  färbt.  Beim  Einschnitte  mit  einem  scharfen  InJ^I 
Strumente  fliesst  aus  dieser  Gallerte  eine  wasserhelle 
lose,  schwach  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  in  welchi 
die  Reactionen  auf  Eiweiss  sehr  stark  bemerkbar  si 
Demnach  ist  das  Blut  des  Krebses  durch  dasselbe  Vei^ 
halten  ausgezeichnet,  welches  das  Blut  der  Wirbelthiei^: 
zeigt:  es  bildet  Blutkuchen  und  Serum,  letzteres  enl 
Eiweiss  und  ersterer  besteht  aus  einer  Substanz,  welc 
sich  dem  Fibrin  im  Blute  der  höheren  Thiere  ganz  ähnlidtf - 
verhält,  denn  sie  war  in  salpeterhaltigem  Wasser  zum 
bald  löslich,  diese  Lösung  ward  durch  viel  Essigsauni] 
gefallt,  auch  gerinnt  sie  beim  Kochen.  In  Schwefel« 
war  die  Gallerte,  wie  das  Fibrin,  mit  violettrother  Fi 
in  der  Wärme  löslich.  In  Wasser  und  Alkohol  war  sä 
unlöslich.  Wie  das  frische  Blut  an  der  Luft  gelatiniifij 
so  gesteht  es  auch  beim  Kochen  .  zur  Gallerte.  Imj 
Blute  des  Krebses  konnte  ich  weder  Zucker  noch  Har&-.4 
säure  auffinden ;  eine  Reaction  auf  Galle  mit  Zucker^j 
und  Schwefelsäure  ergab  allerdings  eine  purpurrothe  Fir-^ 
bung,  allein  ich  muss  dabei  erwähnen,  dass  ich  diese 
Reaction  direct  mit  dem  Blut  anstellte,  wesshalb  das  Eiweifli 
dabei  von  Einfluss  gewesen  sein  kann.  Es  ist  dieses  um  M 
mehr  zu  bemerken,  da  die  Reaction  auf  GallenbestandtheDe  J 
mit  rauchender  Salpetersäure  ohne  allen  Erfolg  blieb.  * 
Zur  deutlichem  Uebersicht  will  ich  zunächst  das  ent-  : 

m 

sprechende   Verhalten    des    frischen    Blutes    der  Muschel - 
anführen. 

B,    Blut  der  Unio  pictoriim. 

Das  frisch  herausfressende  Blut  war  leichtflüssig,  zeigte 
eine  stark  alkalische   Reaction,    war  völlig   klar  und  von 
so  „äusserst  schwachen   bläulichem   Anfluge",  dass  dieser 
weder  sofort,  noch  auch  in  einem  Proberöhrchen,  sondern 
erst  auf  einem   Uhrgläschen   über  weissem   Papiere,   und 
dann  beim  sehr  aufmerksamen  Vergleiche  mit  destillirteia 
Wasser,  mit  grosser  Mühe  gefunden  werden  konnte.  Dies© 
Färbung,  wenn   man  jenen   Anflug   überhaupt   so   nenneli 
kann,    tritt  bei    weniger    aufmerksamer    Beobachtung   80 
wenig  hervor,  dass  man  das  Blut  in  der  That  farblos  wie 
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Bisser    nennen    dürfte.    An    der   Luft    stehend    tritt  bei 
esem  Blute  auch  nach  mehreren  Tagen  durchaus  keine 
idere  Erscheinung  in  Betreff  der  Färbung  ein.    In  dieser 
eziehung  verhält  sich  dieses  Blut  also  analog   dem  des 
xebses,  aber  das  weitere  Verhalten  zeigt    Unterschiede. 
las  Blut  der  Muschel   gerann  weder  beim  Kochen,   noch 
^eim  längeren  Stehen  an  der  Luft,   aber  sofort  nach  dem 
lerausfliessen  setzten  sich  aus  der  klaren  Flüssigkeit,  die 
ach  allmählich  mit  einem  glänzenden  Häutchen  überzog, 
deine  weissgelbliche  Flöckchen  ab,  welche  sehr  bald  be- 
leatend   an   Umfang  zunahmen,    sich  consolidirten ,    und 
mit   blossem  Auge    betrachtet,    zum  Theil    als   compacte 
Masse,  zum  Theil    als    kleine   Körnchen,    völlig   getrennt 
von  der  überstehenden  Flüssigkeit  abgelagert  erscheinen. 
Nach  mehreren  Tagen  schied  sich  aus  dieser  nichts  mehr 
aus;    sie  war  dann  völlig   durchsichtig,   klar  und  farblos; 
das  Gerinnsel    hatte    eine  mehr    gelbbraune  Farbe  ange- 
nommen.   Unter  dem  Mikroskope   besehen,    blieb    sofort 
kein  Zweifel,   dass    dieser  Absatz  ein  dem  Fibrin  der  ho- 
hem Thiere  ähnlicher  Stoff  sei.  Er  stellte  sich  dar  als  ein 
höchst  unregelmässiges  Gewebe  von  theils  kürzeren,  theils 
etwas  längeren,  völlig  undurchsichtigen,  schwarzen   feinen 
Fäserchen,  die  theils  gerade,   theils  in  Windungen  neben- 
einander laufend,  oder  sich  im  Kreise  an  ihren  Endpunkten 
beg^egnend,  cylindrische ,   vieleckige  oder  ganz  runde  zum 
Theil  geschwärzte  Zellen  mit  scharfen  Conturen,  zu  bilden 
Bcheinen,  theils  ganz  unregelmässige  in  einander  verschlun- 
gene zahlreiche  Figuren  vielfacher  Gestalt  darstellen.   Die 
Figuren    ähneln    zum  Theil    so    sehr  Blutkörperchen   und 
organisirten  Zellen,    dass  man   nur  bei   starker   Vergrös- 
ttmng  und  bei  sehr  aufmerksamer  Beobachtung  sich  über- 
zeugt, das»  alle    diese  Figuren    aus  Zellen  nur    durch  zu- 
fiülige  Verschlingungen  der  schwarzen  Fäserchen  entstanden 
lind.    Jedenfalls  ist  dieses  Bild  unter  dem  Mikroskope  sehr 
eharakteristisch.  —  Im  Uebrigen  verhielt  sich  dieser  Körper 
gegen  salpeterhaltiges  Wasser  und    gegen   Schwefelsäure 
irie  die  Gallerte  des  Krebsblutes,  namentlich  war  die  Lö- 
•ung  in  Schwefelsäure   prächtig  violett -purpurfarbig.    Die 
über  diesem  Absatz  stehende   völlig  klare  xmÖL  i«jt\Aö^^ 


126  Witting:    Ueber  das  Blut 

Flüssigkeit  zeigte  folgendes  Verhalten:  Die  Reaction  wir 
deutlich  alkalisch;  durch  Kochen  trübte  sie  sich  stai^ 
ward  milchig,  und  setzte  später  Gerinnsel  ab.  MitEssigston 
konnte  bei  keiner  Verdünnung  eine  hervortretende  Yet- 
änderung  wahrgenommen  werden,  die  Flüssigkeit  blieb 
unverändert  bis  auf  die  Ausscheidung  sehr  weniger  Flöd[- 
eben.  Dagegen  entstand  durch  Salpetersäure  starke  Hl-  ; 
düng  von  Flocken  und  Niederschlag.  Mit  Sublimat  enfr  ' 
stand  ein  starker  weisaer  Niederschlag.  Gallustinktur  be-  - 
wirkte  ebenfalls  eine  starke,  gelbliche  Fällung.  —  Mta  •; 
kann  demnach  mit  Recht  auf  einen  Eiweissgehalt  in  dieser 
Flüssigkeit  schliessen,  und  es  erscheint  unzweifelhaft^  dttt  j 
auch  dieses  Blut  analoge  Bestandtheile,  wie  sie  sich  int  -] 
Blute  der  Wirbelthiere  vorfinden,  enthält.  Dass  das  Mo-  \ 
schelblut  nicht  gerinnt  wie  das  Krebsblut,  scheint  einfach.  • 
darin  seinen  Grund  zu  haben,  dass  es  bedeutend  ärmer  ^ 
ist  an  organischen  Bestandtheilen  wie  jenes,  wie  sich  beim  ' 
Vergleiche  der  Zusammensetzung  beider,  welche  ich  gleicli 
folgen  lassen  werde,  zeigen  wird. 

Was  die  Angaben  in  manchen   zoologischen  Lehrbü- 
chern anbetrifft,  das  Blut  der   Gliederthiere  und  der  Mol- 
lusken sei  weissblau,  blau,  weiss  u.  s.  w.,   so  ergiebt  sicli 
aus  dem   Obigen,   das   diese   Angaben   wenigstens   keine 
allgemeine  Gültigkeit   haben.     Die  Richtigkeit  der   Beob- 
achtungen, welche  Harless,  v.  Bibra,  H.  Müller  und 
Schlossberger   bei  dem  Blute  von  Ascidien    und  Ce- 
phalapoden  gemacht  haben,  welches  einigen  dieser  Angaben 
gemäss  in  den  Gefässen  farblos,  an  der  Luft  blau  werden 
soll,  wage  ich  in  Bezug  auf  die  von  ihnen  untersuchten  Arten 
nicht    zu    bezweifeln,    ohne    indess    mein  Bedenken  über 
generelle  Gültigkeit  ihrer  Angaben  zurückzuhalten.    Auch 
muss  ich  bemerken,  dass  ich  zu  ähnlichen  Resultaten  auch 
bei  dem  Blute  des  Krebses   gelangte,    wenn   ich  dasselbe 
nicht    völlig    rein,    sondern    durch  Zusammenpressen  des 
verwundeten  Thieres    gewonnen    hatte.    Dieser  Saft    war 
dann  deutlich  untermischt   mit  fremdartigen  Partikelehen, 
vielleicht  der   Leber,    hauptsächlich  aber  wohl  mit  Theil- 
chen    von  Farbstoff,    den    ich,    wie  ich    später  näher  be- 
schreiben werde,  in  zwei  verschiedenen Modificationen  unter- 


einiger  Crustaccen  und  Mollusken.  127 

"halb  der   höckerigen  Schale   abgelagert  fand.    Dieses   so 
gewonnene   unreine  Blut    wurde    sehr    bald    an    der  Luft 
dunkel,    und  beim  Erwärmen    zum  Kochpunkte   nahm  es 
die  Farbe  der  Tinte  an.    Auch  scheint  mir  das  Alter  des 
Thieres  nicht  ganz  ohne  Einfluss    auf  das  Verhalten  und 
auf  das  Aeussere  des  Blutes   zu  sein.    Auch  bei  der  Mu- 
schel erhielt  ich,    nachdem    das    beschriebene   klare  Blut 
abgeflossen,    später  einen    wei&slichen   dickflüssigen    Saft, 
welcher   aus    den   verwundeten   Theilen    des  Thieres   all- 
mählich  ausfliesst.     Allein  ich  kann  diese  Flüssigkeit  nicht 
i&r  Blut  ansehen,  sondern  muss  sie  fär  andere  Säftemassen 
des  Thieres,  für  Schleim,  für  Bestandtheile  der  Leber  etc. 
halten.    Wenn  man  überhaupt  erwägt,   dass  unter  die  Se- 
cretionsprodukte   der   genannten     Thierklassen   auch   ge- 
wisse Pigmente  gehören,   so  kann  man  vermuthen,    dass 
manche  Beobachtungen  über  die  Färbung  des  Blutes  dar- 
auf beruhen,  dass  denselben  nicht  ein  ganz  reines  Material 
za  Grunde  gelegen  hat. 

Den  Farbstoff  der  Krebse  betreffend,  so  fand  ich  ihn 
bei  den  Thieren    mit  älterer  Schale,  zwischen   dieser   und 
einer  dünnen  Membran  an  den  höckerigen  inneren  Theilen 
der  Schale    abgelagert,    und    zwar  von    grünlich  -  blauer, 
stellenweis  von  rother  Farbe.    Die   ganze   Schale  scheint 
damit  ziemlich  gleichmässig    imprägnirt  zu  sein,  denn  die 
Farbe  des  lebenden  Krebses  gleicht  dem  grünlichen  Farb- 
stoffe.   Diese  Ablagerung  des  Farbstoffes  an  den  inneren 
Theilen  der  Schale  erkennt  man  beim  Uebergiessen  der- 
selben mit  Ammoniak,    wodurch    sie    prächtig  purpurroth 
gefärbt  wird.     Bei  den  Krebsen  mit  noch  sehr  zarter  häu- 
tiger Schale,    konnte   diese   völlig  vom  Fleische   abgelöst 
werden;    zwischen    der   Schale    und    dem  Fleische,    über 
letzterem  ausgebreitet,  befand  sich  eine  zarte  Haut,  welche 
sich  ablösen  Hess,    und    an    welcher    unterhalb    sich    der 
blaue  Farbstoff  abgelaget  hatte,    oberhalb    der  Haut  aber 
ein  solcher,  welcher  sehr  ähnlich  der  braun-grünen  Schale 
war.    Der  blaue  Farbstoff  löste  sich  im  Wasser  nur  spur- 
weise;   in  Alkohol   löste   er  sich,  Anfangs  bläulich,   dann 
bald  roth  werdend;    mit  Aetzammoniak   wird  er  prächtig 
carmoisinroth,    mit  Essigsäure    ziegelroth;    Chloi   ^e.\iräA. 
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ihn  wenig  zu  verändern,  er  wurde  durch  Chlorwassc 
lenweis  ziegelroth.  Schwefelwasserstoff  blieb  ebenfall 
Wirkung  auf  den  durch  Ammoniak  gerötheten  Farl 
Wurde  der  Farbstoff  mit  Wasser  gekocht,  so  ward  e 
und  dann  durch  kohlensaures  Natron  wenig  vera 
wogegen  derselbe  gleich  Anfangs  damit  kalt  beb 
eine  prächtig  purpurrothe  Färbung  zeigte,  die  bei 
satz  von  Salzsäure  fast  ganz,  durch  Salpetersäure 
verschwand.  Dieses  Verhalten  sowie  der  Umstand 
sämmtliche  Krebsschalen  an  der  Luft  sehr  bald  eine 
Färbung  annahmen,  lässt  mich  vermuthen,  dass  der 
grüne  Farbstoff  die  ursprüngliche  Form  des  Farbstc 
Krebse  ist,  welcher  dann  unter  Umständen  sich  e 
blauer  und  unter  anderen  Einflüssen  dann  weiter  als 
Farbstoff  zeigt,  so  dass  also  diese  letztere  Modil 
aus  der  blauen  hervorgegangen  sein  mag.  —  In  dei 
des  Krebses,  welche  sehr  ausgebildet  ist,  sowie  i 
Verdauungsorganen  überhaupt,  fand  ich  weder  Zucke 
Galle,  dagegen  erhebliche  Mengen  von  Fett. 

Ich    will    nun    zunächst   die  Resultate    folgen 
welche  ich  bei  der  Untersuchung  des  Krebsblutes  ( 
bei  der  Bereitung  und   Untersuchung   der  Asche,    "^ 
ich  nach  den  von  mir  früher  schon  beschriebenen  Met 

Blut  des  Flusskrebses  {Astacus  fluviatib's) 

In  100  Theilen  fand  ich: 

Wasser  90,8^ 

Salze  1,55 

Organ.  Substanz  7,56 

100,00 

DieUntersuchung  der  Asche  ergab  mir  folgende  Res 

A,     Wässrige  Lösung. 
Reaction    alkalisch;    durch  Zusatz    von  Salpete 
keine  Entwicklung  von  Kohlensäure: 

In  100  Theilen  waren  enthalten: 

Chlornatrium  69,06 

Kali  16,83 

Natron  6,18 

Kalkerde  1,37 

Phosphorsäure  0,70 

Schwefelsäure  5,15 

Kieselsäure  0,70 
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Hieraus  lassen  sich  folgende  Salze  bilden: 


Na^l 

69,06 

ÖaS 

3,32 

ÄaS 

5,67 

Sa,S 

1,60 

i,a 

2M 

t 

14,69 

l5[a 

2,81 

99,99 

B.    Salpetersaure  Lösung. 

Beim  Uebergiessen  der  Säure  starke  Entwicklung  von 
Kohlensäure.    Ungelöst  blieben  Spuren  von  Kohle. 

Ich  fand  in  100  Theilen  der  durch  die  Säure  gelösten 
Bestandtheile : 

Ealkerde  40,90 
Magnesia  7,27 

Kupferoxyd  6,36 

Ealkerde  16,36  \ 

ÄoxV  ^72     ""^.^ft^i^ 

Eisenoxyd  7127        ^^"^      St        ^ 

Manganoxydul  Spur.  I  ° 

Phosphorsäure  18,18  / 

100,00 

Die  Phosphorsäure  reicht  aus,  um  mit  den  durch  Am- 
moniak gefällten  Erden  und  mit  einem  Theile  des  Eisen- 
oxyds dreibasische  phosphorsaure  Verbindungen  zu  bil- 
den; da  sich  nicht  genau  bestimmen  lässt,  in  welcher 
Verbindungsweise  das  Kupferoxyd  vorhanden  war,  so  kann 
der  durch  Ammoniak  gefällte  Niederschlag  folgende  For- 
mel erhalten : 


••• 


CaaP  +  MgaP  +  BeP  +  ¥e  +  Cu. 

Das  Verhältniss  der  Lösungen  war  folgendes: 

öurch  Wasser  wurden  aus  100  Th.  der  Asche  gelöst      ==  72,56  Th. 
I^wch  Salpetersäure        „  „  „  ,,  =  27,44_^, 

1ÖÖ,00 

Sämmtliche  Bestandtheile   auf   100   Theile   Asche  be- 
rechnet ergeben  folgende  Zusammensetzung: 
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Chlornatrium  50,10 

Kali  12,21 

Natron  4,48 

Kalkerde  •  16,70 

Magnesia  2,25 

Kupferoxyd  2,49 

Eisenoxyd  1,99 

Manganoxydul  Spuren 

Phosphorsäure  5,48 

Schwefelsäure  3,73 

Kieselsäure  0,50 

99,9~3 

Einige  der  Verbindungen  auf  100  Theile   der  . 
berechnet,  ergeben  folgende  Verhältnisse: 

]*aS  4,11 
iJa,!^'  1,16 
ÖaS         2,40 

ÖaS'        8,33 

•• 

Ülgrä      0,56 

•••  ••• 

*e^       1,76 

SSi         2,05 
Zunächst  ist  bei   diesen   Resultaten  der  Kupfer^ 

bemerkenswerth.     Ungeachtet   in    neuerer  Zeit  eifri 

Ansicht  verfochten  ist,  dass  Kupfer  als  normaler  Bes 

theil  im  menschlichen  Organismus  enthalten  sei,  un 

gleich  man  diesen  Körper  auch  in  mehreren  Thierei 

Conger  vulg,y  Cancer  pagurus,  Heledona,  Äcanthias,    in  S 

und    Octopus- Blut,    und  in   Helix  pomatia  gefunden   1 

will,    so   konnte   ich  dennoch  einen   starken  Zweifel 

die  Gültigkeit  dieser  Beobachtungen    für  allgemeine 

normale   Zustände  nicht  unterdrücken,    einmal,    we 

physiologische  Bedeutung  dieses  Körpers  nicht  einzu 

ist  und  die  Erklärung  Deschamps,  welcher  für  diese 

hältnisse    den    Kupfergehalt   der   Sedimentformation 

Anspruch  nimmt,    nicht  ausreichen    möchte,    und    i 

weil  es  allerdings  nicht  ganz  unmöglich  schien,  dass 

einen  unglücklichen  Zufall  die  Beobachtung  auch  d( 

verlässigsten  Forschers  einmal   getrübt  sein  könnte. 

so  aufmerksamer   bin    ich    deshalb    bei    der  Bestlm 

dieses  Körpers    verfahren,  und  da  ich  bei    völlig  k 

freien  Reagentien  und  bei  Ausschluss  aller  kupferne: 

parate  und  auch  bei  übereinstimmenden  mehrmaliger 

suchen  das  obige  Resultat  erhielt,  so  bin  ich  sicher 
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zeugt,    dass  in  dem  Blute   des  Flusskrebses  Kupfer  ent- 
halten ist.  In  welcher  Verbindung  lässt  sich  nicht  wohl  be- 
stimmen, da    ich    es    in    der  salpetersauren  Lösung    der 
Asche,  sowohl  in  dem  Filtrate  von  dem  durch  überschüs- 
'siges  Ammoniak  entstandenem  Niederschlage  in  so  bedeu- 
tender Menge  vorfand,   dass  es   dasselbe  blau  färbte,    als 
auch  in    diesem  Niederschlage  selbst.     Uebrigens  mache 
ich  darauf  aufmerksam,  dass  ich  neben  dem  Kupfer  nicht 
ganz  geringe  Mengen  von  Eisen  gefunden  habe,    so  wie 
ich  denn  auch  kaum   glauben  möchte,  dass  dieser  Körper 
in  irgend  einem   Organismus   gänzlich  fehlen   sollte.    Bei 
einem  Vergleiche   der  unorganischen  Bestandtheile  dieses 
Blutes  mit  denen   des  Blutes    der  Wirbelthiere,    fallt    vor 
Allem    der    bei    beiden  ziemlich    gleich    hohe  Gehalt  an 
Chlomatrium  auf.    Es  scheint  also  diese  Verbindung  auch 
bei  der  Blutbildung   der  niederen   Thiere  dieselbe  bedeu- 
tende Rolle    zu    spielen,   wie    bei  den  höheren.    Dagegen 
finden  sich  bedeutende  Unterschiede  in  Betreff  der  phos- 
phorsauren Alkalien  und  des  Eisens,  welche  im  Blute  des 
Flnsskrebses  in  viel  geringerer,  und  dann  der  Erden,  welche 
darin  in  grösserer  Menge   als    im  Blute    der  Wirbelthiere 
vorkommen.     Die  grosse  Menge  der   Erden   wird  offenbar 
verwendet    zur    Bildung    des  Panzers    des    Krebses.    Die 
Terhältnlssmässig   bedeutende   Menge  Kali,   welche  ich  in 
diesem  Blute  fand,  beweist,  dass  es  auch  im  Blute  wirbel- 
loser Thiere  stark  vertreten  ist,  welches  bemerkenswerth, 
da  dieser  Körper    nach    der  Angabe    Schlossberger's 
bei  einigen  Cephalopoden    fast  völlig  fehlen    soll.     Wenn 
man  die  Blutkuchenbildung    beim  Krebsblute  berücksich- 
tigt, welche   im  Blute  der  von   Schlossberger    unter- 
suchten Cephalopoden  nicht  stattfinden   soll,    so  ist  jener 
Unterschied  wohl  erklärlich.    —    Ausserdem   enthält  das 
Blat  des  Flusskrebses  im  Allgemeinen   geringere  Mengen 
an  organischen  Bestandtheilen   und  bei  weitem  mehr  un- 
organische Verbindungen,  als  das  Blut  der  höheren  Thiere. 
Im    Folgenden    werde    ich    die   Resultate    mittheilen, 
welche  ich   bei    der  Untersuchung   des  Fleisches  und  der 
Schalen  des  Krebses,  sowie  des  Blutes,  des  Fleisches  und 
der  Schalen  der  MuscheJ   erhalten  habe.    Er^ataveii  ^'^ 
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ich  nur  im  Voraus,  dass  ich  auch  im  Fleische  des  Floss- 
Krebses  wie  in  dessen  Blute  eine  geringe  Menge  pho8ph(NP- 
saurer  Alkalien  fand,  an  welchem  Bestandtheile  das  Fleifldi 
der  höheren  Thiere  bekanntlich  sehr  reich  ist. 


XXVII. 

Beiträge  zur  Pflanzenchemie. 

Von 
Dr.  E.  Witting,  jun. 

Im   vergangenen   Jahre   habe    ich   in   Nr.  19  und  20 
dieses  JournaFs  eine  Anzahl  Analysen  von  Pflanzenasclien 
veröffentlicht,  welche  ich  in  der  Absicht  anstellte,  durch 
eine  Vergleichung    der    unorganischen  Bestandtheile   von 
verschiedenen  Pflanzen,  welche  sämmtlich  unter  den  näm- 
lichen, für  sie  besonders  günstigen,  aber  natürlichen  Ver- 
hältnissen vorkommen,    über  die  Frage  einiges  Licht  zu 
verbreiten,    ob   der   botanische  und    physikalische  Unter- 
schied der  Pflanzen-Species-Arten  und  Familien  auch  ve^ 
bunden   sei   mit   einer  charakteristischen  qualitativen  oder 
quantitativen    chemischen    Differenz    ihrer    unorganischen 
Elemente.     Im  Verfolge   dieser  Untersuchungen   habe  ich 
nun   eine  Anzahl  Seegewächse   aus  der  Nordsee  analysirt, 
welche  ich  selbst,    um  ein   gutes  und  reines  Material  zu 
erhalten,  an  den  Küsten  daselbst  und  namentlich  bei  Hel- 
goland   sammelte.      Bei    diesen    Vegetationsverhältnissen 
kann  kein  Zweifel   darüber  Raum  finden,   ob   allen  diesen 
Pflanzen  auch  wohl   dieselben  Bedingungen  zu  ihrer  Ent- 
wickelung  geboten  seien ;  es  kann  das  Bedenken  nicht  auf- 
kommen, ob  nicht  vielleicht  das  Element,  indem  sie  sich  ent- 
wickelten, durch  ungleichartige  Mischung  seinerBestandtheile, 
durch  verschiedene  physikalische  Einflüsse  etc.  eine  nicht  cha- 
rakteristische und  nicht  specifische  Differenz  in  der  Zusam- 
mensetzung der  Aschenbestandtheile  dieser  Pflanzen  veran- 
lasst haben  könnte.  Dieser  Einwand,  welcher  schon  in  den 
früher  von  mir  abgehandelten  Fällen  als  unbegründet  zurück- 
gewiesen werden  konnte,   würde  hier  keiner  Widerlegung 
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r  ^rth  sein.    Das  muss  vielmehr  hier  als  ganz  unzweifel- 
.sfc.ft  erscheinen,  dass  die  „Differenzen"  in  der  Zusammen- 
^tzung  dieser  Pflanzenaschen,  charackteristische  und  eben 
Ivirch   die  Verschiedenheit   der  Pflanzen-Species    bedingte 
ä\nd.  Dieser  Satz  wird  bei  den  völlig  gleichmässigen  Ver- 
IrxsLltnissen ,   unter  denen  sich  alle  diese  Pflanzen  befinden, 
arVich  durch  das  Bedenken  nicht  berührt,  ob  aber  auch  die 
Bestandtheile  der  Asche  einer  Pflanzen-Species  gerade  die 
\hT  eigenthümlichen,  für  ihre  Organisation  unentbehrlichen 
sind,  und  ob  nicht  vielmehr   gerade  bei  der  hier  in  Rede 
stehenden  Verhältnisse ,  die  Pflanze  Elementen  aufgenom- 
men haben  könnte,  welche  für  ihre  Organisation  unwesent- 
sind.    Dieses  Bedenken,   so  gerechtfertigt  es  auch  beson- 
ders den  Anhängern   der  Ansicht,   dass   die  Pflanzen  alle 
ihnen  in  Lösung  gebotenen  Bestandtheile  ohne  Unterschied 
mechanisch  aufsaugen,  erscheinen  mag,  ist  bei  der  hier  in 
Rede  stehenden  Frage  völlig  unwesentlich,  eben  weil  ja  die 
Entwickelung  aller  dieser  Seepflanzen  ganz  denselben  Be- 
dingungen unterworfen  ist,  und  deshalb  eine  Differenz  in 
der  Zusammensetzung  ihrer  unorganischen  Bestandtheile, 
nm  so  mehr  einer  specifischen  Verschiedenheit  ihrer  eigen- 
thümlichen   Organisation     zugeschrieben    werden     muss. 
Ausserdem    aber   kann    erst  nach  einer  Vergleichung  der 
Bestandtheile  des  Seewassers  mit  den  unorganischen  Ele- 
menten einer  jeden  Pflanzenart,  jenes  Bedenken  näher  ins 
Auge  gefasst  werden,  und  soll  dann  auch  nach  Mittheilung 
Aller  von  mir  gewonnenen  Resultate,  Berücksichtigung  finden. 
Es  ist  aber  eine   andere  Frage,    die  vor  Allem  ihre 
Erledigung   finden  muss,   nämlich  die:  „sind  auch  alle  in 
'    ^er  ^sche  der  Pflanzen   gefundenen  Bestandtheile  sämmt- 
Kch  in   qualitativer  und   quantitativer   Beziehung    in   den 
lebenden  Pflanzen  enthalten  gewesen,  und  sind  sie  frei  von 
Allen    den    Pflanzen    mechanisch    anhängenden    Theilen?" 
Diese  Frage  war  es  besonders,  welche  mich  zu  der  Unter- 
suchung der  Seepflanzen  veranlasste,  da  ich  nach  einigen 
^^rgleichenden  Versuchen  zu  der  Ansicht  kommen  musste, 
^*^88  sie  bei  allen   mir  bekannten   früheren  Analysen  von 
^egewächsen  nicht  gehörig  berücksichtigt  war,  und  dass 
^iese  daher,    ungeachtet  ihres  technischen  Werthea,  ww^ 
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SO  anerkennenswerth  sie  auch  sonst  sein  mögen,   in  phy- 
siologischer Beziehung  von   nur  geringer  Bedeutung  sind. 
In  letzterer  Rücksicht  ist  es  durchaus  nothwendig,    eine  . 
reine  Asche  zu  den  Analysen  anzuwenden,  welche  frei  ist 
von  allen  Theilen,  welche  vor  der  Verbrennung,  der  Pflanze 
mechanisch  anhingen,  und  diese  Vorsicht  scheint  von  den 
früheren  Chemikern   nicht    ganz    beobachtet  zu    sein.    Es 
ist  allerdings  kaum  möglich,  Fehlerquellen  hierbei  zu  vc^ 
meiden,    allein   für  den  vorliegenden  Zweck   bleibt  unbe- 
denklich nur  ein  Weg  einzuschlagen,  und  bei  Verfolgung 
desselben  gelangt  man  zu  Resultaten,  welche  wenigstens 
für  physiologische  Schlüsse  so  sicher  sind,  als  es  den  Um-    ] 
ständen  nach  möglich  ist. 

Wenn  man  die  grösseren  Seepflanzen,  namentlich  die- 
jenigen mit  blattartigem  Thallus,    wie    man   ihn   bei  den 
Fucoideen  findet,  aus  der  See  nimmt,  so  trocknen  sie  bald 
an  der  Luft  zu  einer   oft  lederartigen  Masse   ein,  und  es 
ist  klar,  dass  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Seewasser, 
welche  der  Oberfläche   der  Pflanzen  mechanisch  anhingen, 
nach   der  Verdunstung  ihre  Rückstände   der  Pflanzensub- 
stanz hinterlassen  haben.   Würde  man  ohne  Weiteres  eine 
solche  Pflanze   einäschern,    so   würde   die  Asche   offenbar 
neben  den   eigenthümlichen  unorganischen  Bestandtheilen 
der   Pflanze,    auch  je   nach   den    Umständen    wechselnde 
Mengen  von  Seewasser-Salzen  enthalten.   Diesem  Umstände 
lässt  sich  nun  durch  Abspülen  der  Pflanze  in  destillirtem 
Wasser  vorbeugen,   obgleich  bei  diesem  Verfahren  ander- 
seits die  Gefahr  eintritt,  dass  von  den  löslichen  Pflanzen- 
bestandtheilen  eine  unbestimmte  Menge  aufgelöst  und  der 
Untersuchung   entzogen   wird.   *  Dieser  Verlust  betriflPt  be- 
sonders auch  die  in  Wasser  leicht  lösliche  schleimige  Sub- 
stanz   dieser    Pflanzen.     Und    demungeachtet    bleibt    kein 
anderer  Weg   übrig,    wenn    man  Resultate    erhalten    will, 
welche    für    physiologische    Folgerungen    brauchbar    sein 
sollen.     Denn    man    erhält    doch    wenigstens    eine  Asche, 
deren  Bestandtheile    sämmtlich    qualitativ  wie    quantitativ 
der  Pflanzensubstanz   ursprünglich  angehörten,   und  wenn 
jenes  Verfahren  vorsichtig  angewendet  wird,  so  glaube  ich 
ausserdem,   dass  der  Verlust  an  unorganischen  Bestand- 
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theilen,  welche  mit  der  Pflanzensubstanz  ursprünglich  ver- 
bunden waren,   nicht  bedeutend   und  wesentlich  ist.     Ich 
bin  zu  dieser  Ansicht  durch  Versuche  gelangt,  welche  ich 
au  diesem  Zwecke  anstellte.   Eine  nicht  vorher  mit  destil- 
lirtem  Wasser  gereinigte  Pflanze,    und  eine  darin  gewa- 
schene   diflferirten    in    ihren  Aschenbestandtheilen   haupt- 
sächlich bezüglich  derjenigen  Verbindungen,  welche  vor- 
zugsweise im  Seewasser  vorherrschend  sind.  Es  sind  vor- 
zugsweise   die    Mengen    der    Chlorverbindungen,    welche 
hierbei  wesentlich  differiren.     Wie  sehr  bedeutende  Unter- 
schiede dieße  unter  den  genannten  verschiedenen  Umstän- 
djen bedingen  können,  will  ich  an  einem  Beispiele  beweisen : 
In   100  Theilen   der  Asche  von  Fucus  sacharinus  fand 
ich,  wenn  ich  die  Pflanze  nur  durch  Abspülen  in  der  See 

von  äusseren  Unreinigkeiten  befreit  hatte: 

Jod      =    1,51 
Chlor  =  30,11 
Hatte  ich  indess  einen  anderen  Theil  derselben  Pflanze 

80  lange   in   destillirtem  Wasser   abgespült,    bis   das  ab- 

fliessende   Wasser  keine  Reaction  auf  Chlorverbindungen 

mehr  zeigte,  so  fand  ich  in  100  Theilen  dieser  Asche  von 

dieser  Pflanze: 

Jod     =  0,71 
Chlor  =  0,41 
Dieser  Unterschied  ist  ausserordentlich  gross,  und  da 

die  Pflanze  nur  durch  eine  äusserst  vorsichtige  äusserliche 
Behandlung  mit  destillirtem  Wasser,  wie  ich  sie  gleich 
beschreiben  werde,  gereinigt  war,  so  muss  in  der  That  an- 
genommen werden,  dass  von  den  wesentlichen  Bestand- 
theilen  der  Pflanze  dabei  nur  sehr  geringe  Mengen  ausge- 
waschen wurden.  Es  blieb  mir  demnach  kein  Bedenken, 
ffir  den  vorliegenden  Zweck  die  Pflanzen  vor  der  Ein- 
äscherung von  ihren  fremdartigen  Bestandtheilen  zu  be- 
freien, und  ich  verfuhr  dabei  so,  dass  ich  die  Pflanzen  in 
ein  tiefes  und  grosses,  mit  destillirtem  Wasser  ganz  ge- 
ffilltes  Gefäss  von  Steingut  vorsichtig  ihrer  ganzen  Länge 
DÄch  eintauchte,  sie  rasch  wieder  herauszog,  das  Wasser 
abfliessen  liess,  und  dieses  Verfahren  so  oft  wiederholte, 
*ta  die  abfliessenden  Tropfen  mit  salpetersauren  Silberoxyd 
^och  auf  Chlor  reagirten.  War  dieses  nicht  mehr  de\!  F^W^ 
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so  trocknete  ich  die  Pflanzen  durch  Aufhängen  an  e 
Seile  u.  dergl.  an  der  Luft,  und  dann  ganz  im  Lufti 
Bei  der  Einäscherung  und  bei  der  Untersuchung  der  A 
überhaupt,  verfuhr  ich  nach  dem  früher  schon  von 
beschriebenem  Verfahren.  Bemerken  will  ich  noch, 
ich  möglichst  unverletzte  Pflanzen  zur  Analyse  verwa: 
um  bei  der  vorbereitenden  Operation  wo  möglich 
physikalischen  störenden  Einflüsse  abzuhalten. 

Es  schien  mir  bei  diesen  Untersuchungen  sehr  wie 
auch  die  Zusammensetzung  der  organischen  Pflan 
Substanz  und  deren  Verhältniss  zu  den  unorganis« 
Bestandtheilen  zu  studiren.  Keine  Umstände  möc 
günstiger  sein,  dieses  unter  „natürlichen"  Verhältnisse 
erforschen,  als  die,  welche  sich  bei  den  verschiede 
Species  von  Pflanzenarten  zeigen,  welche  in  demse 
Medio  sich  entwickelten.  Wenn  man  demungeachtet 
Allgemeinen  zu  unbefriedigenden  Resultaten  gelangt 
liegt  der  Grund  in  der  Unzulänglichkeit  der  analytis( 
Methoden  und  der  bis  jetzt  noch  uns  zu  Gebote  ste 
den  chemischen  Agentien  den  indifferenten  Pflanzenstc 
gegenüber,  die  bei  solchen  Untersuchungen  auftr« 
Man  ist  hierin  kaum  weiter  gelangt,  als  nur  bestin 
Gruppen  von  Körpern  zu  unterscheiden,  und  man  vers 
in  den  meisten  Fällen  umsonst  die  Trennung  der  einze 
Glieder.  Dieser  chemische  Indifferentismus  der  organis« 
Gebilde  im  Allgemeinen,  ich  meine  derjenigen,  welch 
dem  vegetativen  oder  animalischen  Lebensprozesse 
mittelbar  Theil  nehmen,  liegt  in  dem  Begriffe  der  Lei 
Aeusserung  überhaupt,  welche  einen  rein  chemis 
Charakter,  wenigstens  einen  stabilen,  der  Körper,  an  d 
sie  sich  bethätigt,  nicht  aufkommen  lässt.  Derselbe 
scheint  erst  wieder  in  den  Endpunkten  der  Lei 
thätigkeit,  in  denen  die  chemische  Kraft  über  die 
ganische  siegt,  und  an  solchen  Gebilden,  welche  als 
tauglich  vom  Organismus  ausgestossen  werden.  Wie 
daher  die  sogenannten  „Extractivstoffe"  z.  B.  des  B 
u.  s.  w.  nur  mit  geringem  Erfolge  bis  jetzt  trennen 
chemisch  charakterisiren  konnte,  so  ist  dieses  eb 
schwierig  bei  dem  Zelleninhalte  der  Pflanzen,  und  bei 
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i-Pflanzensubstanz  selbst.     Es  ist  zu  vermutben,  dass  darin 
dne   kleine    Reihe   von    verschiedenen    Stoffen   und   Ver- 
bindungen   enthalten  ist,    aber    der   Uebergang  von  einer 
ivxr  anderen  ist  so  unmerklich,  und  der  Unterschied  durch 
-<Ue  fortwährenden  Metamorphosen  im  Lebensprozesse  wahr- 
leheinlich  so  verwischt,    dass  wir  wohl  nur  die  Anfangs- 
■imd  Endglieder  chemisch  zu  trennen  vermögen.    Es  würde 
gewiss  für  die  Physiologie   von  der  h^öchsten  Wichtigkeit 
sein,  das  gegenseitige  Verhalten  derjenigen  vegetabilischen 
oder  animalischen  Stoffe,  deren  Isolirung  bis  jetzt  gelang, 
unter  gewissen  Verhältnissen   zu   studiren;    aber  es  wäre 
dieses  auch  eine  Arbeit,  welche  bei  dem  immerhin  zweifel- 
haften Erfolge  eine  seltene  Ausdauer  in  Anspruch  nehmen 
vürde. 

Es  kam  mir  in  den  vorliegenden  Fällen  besonders 
QQT  darauf  an,  zu  ermitteln,  ob  bei  den  verschiedenen 
Pflanzen-Species  auch  eine  hervorstechende  chemische  Diffe- 
renz in  dem  Verhalten  der  organischen  Bestandtheile  sich 
xeige,  das  etwa  in  einem  gewissen  Zusammenhange  mit 
der  Differenz  in  der  Zusammensetzung  der  Asche  stehe. 
Wäre  es  möglich,  hierbei  auch  nur  annährend  sichere 
quantitative  Bestimmungen  der  hierbei  auftretenden  or- 
ganischen Körper  vorzunehmen,  so  würden  diese  Resultate 
ia  dieser  Beziehung  gewiss  befriedigender  ausgefallen  sein, 
als  sie  jetzt  vielleicht  erscheinen  mögen.  Allein  dem  un- 
geachtet mag  ich  ihnen  in  Anbetracht  der  von  mir  darauf 
verwandten  Mühe  und  Zeit  eine  kurze  Anführung  nicht 
Tersagen. 

Ich  gehe  jetzt  über  zu  der  Beschreibung  der  Resultate, 
irelche  ich  bei  der  Untersuchung  der  Seepflanzen  erhalten 
habe.  Ich  wählte  von  letzteren  besonders  diejenigen  aus, 
▼on  denen  mir  noch  keine  Analyse  bekannt  ist.  Bei  der 
Natur  der  hier  auftretenden  Körper  ist  es  unvermeidlich, 
genau  den  Gang  der  Untersuchung  bei  den  organischen 
Körpern  anzuführen,  um  das  Urtheil  über  die  Folgerungen 
aus  den  nicht  immer  unzweifelhaften  Resultaten,  frei 
za  halten. 

Joan.  f.  prritt   CbeiD/>.   LXXUI,  3,  )A 
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9)   Fucas  sacharinas.    Linne. 
Zuckertang. 

Der  Querschnitt  aus  einem  Theile  des  Thallus  zeigt« 
mir  unter  dem  Mikroskope  ein  inneres  Mark,  welches  an 
den  äusseren  Grenzen  von  einer  lederartigen  Haut  ein- 
geschlossen wird.  Wenn  man  die  Pflanzensubstanz  mit 
Alkohol  behandelt  hat,  so  kann  man  diese  oberste  Haot 
leicht  ablösen,  und  diese  zeigt  dann  unter  dem  Mikroskope 
deutlich  getrennte  viereckige  Zellen,  jede  mit  4  schwarzen 
Punkten.  In  der  von  dieser  Haut  eingeschlossenen  weichen 
Substanz  unterscheidet  man  in  der  Mitte  lange  röhren- 
förmige (den  Zellen  der  Leinwandfaser  ähnliche)  unter 
einander  verwickelte  Zellen,  welche  beiderseitig  von  viel- 
eckigen Zellen  eingeschlossen  werden,  welche  zum  Theil  - 
deutlich  6  Seiten  zeigen. 

Die  Pflanze  erscheint  im  Wasser  gallertartig  durch- 
sichtig. Ausserhalb  des  Wassers  erscheint  beim  Trocknen 
eine  weisse  Kruste  auf  der  Oberfläche.  Dieselbe  lässt  sich 
leicht  ablösen,  und  löst  sich  bis  auf  geringe  Reste  von 
Staub  etc.  vollständig  in  siedendem  Alkohol  auf.  Beim 
Erkalten  der  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  strahleQf5^ 
mige,  nadelartige,  weisse  Massen  in  krystallinischen  Krusten 
aus,  die  sich  bei  näherer  Prüfung  als  Mannit  auswiesen. 
Andere  charakteristische  Substanzen  konnte  ich  in  diesem 
weissen  Ueberzuge  nicht  finden ;  derselbe  war  frei  von 
unorganischen  Salzen. 

Die  organische  Substanz  der  Pflanzen  untersuchte  ich 
auf  folgende  Weise: 

Ein  Theil  der  Pflanze  wurde  mit  destillirtem  Wasser 
bei  60  bis  100®  C.  ausgezogen,  und  zwar  3 mal  hinterein- 
ander. Der  Auszug  war  gelb  gefärbt  und  schleimig,  ge- 
stand aber  auch  nicht  in  sehr  concentrirtem  Zustand  zu 
Gallert.  Alkohol,  Salzsäure,  Ammoniak,  Ferridcyankalium, 
Palladiumsalze,  Quecksilberchlorid,  Gallustinktur  und  wäs- 
serige Jodlösung  blieben  ohne  Einfluss  auf  diese  schlei- 
mige Lösung,  dagegen  ward  sie  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd    m    starken  Flocken  geßlUt,   welche    auch  in  über- 
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ssiger  Essigsäure  beim  Kochen  unlöslich  blieben. 
3tersaures  Silberoxyd  brachte  einen  Niederschlag  her- 
schwefelsaures Eisenoxydul  einen  geringen  flockigen 
jrschlag,  ebenso  wurden  durch  Salpetersäure  weisse 
:chen  geföllt  ohne  Farbenveränderung.  Ueberschuss 
mmoniak  löste  die  Flöckchen  ohne  andere  bemer- 
verthe  Erscheinung  auf.  Schwefelsäure  fällte  gleich- 
Flocken,   bringt  übrigens  auch  bei  längerem  Kochen 

andere  Erscheinung  hervor.  Die  mit  Schwefelsäure 
idelte  Lösung  gab  Reactionen  auf  Zucker,  während 
sich  bei  der  ursprünglichen  Lösung  nicht  zeigten. 
•  dem  Mikroskope  zeigte  diese  durchaus  keine  cha- 
ristische  Form,  überhaupt  keine  organisirte  Zellenbil- 
Dasselbe  gilt  von  der  im  Wasserbade  abgedampften 
irigen  Lösung.  Sie  zeigte  sich  bei  100®  völlig  ein- 
cknet,  als  eine  gelbbraune,  elastische,  homartige  Sub- 
,  deren  Untersuchung  folgende  Resultate  ergab: 
[)  Ihre  Asche  enthielt  in  der  wässerigen  Lösung  kein 
(vergleicht  man  hiermit  die  Resultate  bei  Behandlung 
ganzen  Pflanze  mit  Wasser,    so  scheint  es   fast,,  als 

das  Jod  nicht  als  ein  sehr  lösliches  Salz  in  der 
ze  enthalten  ist,  obgleich  ich  bei  der  Berechnung  der 
Inen  Bestandtheile ,  welche  ich  in ,  der  Asche  der 
le  gefunden  habe,  zu  Salzen,  das  Jod  nur  als  Jod- 
n  aufführen  kann.)  Spuren  von  Chlor,  bedeutendere 
en  von  schwefelsauren  Verbindungen  und  auch  phos- 
aure  Salze.  In  der  sauren  Lösung  der  Asche  dieser 
trockneten  Substanz  erschienen  Spuren  von  phosphor- 
n  alkalischen  Erden  und  von  Eisen. 
!)  In  kaltem  und  kochendem  Alkohol  von  90®  Stärke 
sie  völlig  unverändert;  in  verdünntem  Spiritus  von 
tärke  löste  sie  sich  zwar  nicht  beim  Kochen,  theilte 
iber  in  kleine  aufgequollene  Partikeln,  welche  in  der 
imig  werdenden  Flüssigkeit  suspendirt  wurden, 
i)  Die  Substanz  zeigte  nur  Spuren  von  Stickstoff, 
le  wahrscheinlich  von  sehr  geringen  Mengen  beige- 
iten  Eiweisses  herrühren. 

[)  In  Salpetersäure  war  sie  ohne  bemerkenswerthe 
leimin^,  ohne  Brausen  etc.  völlig  lösWch.    I>\e  "L^^^aslTw^ 
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war  schwach  gelblich,  lässt  kein  Pulver  (also  keine  Schleim- 
säure) fallen ;  ich  befreite  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
fast  völlig  von  überschüssiger  Salpetersäure,  verdünnte  sie 
durch  Wasserzusatz  und  stellte  folgende  Versuche  an: 

a.  Chlorbaryum  gab  einen  in  Salpetersäure  unlöslichen 
Niederschlag. 

b.  Chlorcalcium  erzeugte  erst  bei  Zusatz  von  Am- 
moniak einen  Niederschlag. 

c.  Salpetersaures  Silberoxyd  ohne  Einfluss ; '  dagegen 
schied  sich 

d.  mit  salpetersauren  Silberoxyd  bei  Zusatz  von  Am- 
moniak beim  Kochen  metallisches  Silber  als  Spiegel  aus. 

e.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bewirkte  einen 
starken  weissen  Niederschlag. 

f.  Kupferoxyd  wurde  mit  grüner  Farbe  gelöst,  aus  der 
filtrirten  Lösung  schieden  sich  grüne  Flocken  aus. 

Diese  Versuche,  namentlich  die  Prüfung  auf  Schleim- 
säure, stellte  ich  wiederholt  mit  verhältnissmässig  grossen 
Mengen  der  Substanz  an.  Bei  einer  Wiederholung  mit 
sehr  grossen  Mengen  glaubte  ich  Spuren  von  Schleim- 
säure zu  erkennen ,  welche  aber  wahrscheinlich  aus  der 
in  Rede  stehenden  Substanz  als  solcher  gebildet  sein  wird. 

5)  In  Kali  löste  sich  die  Substanz  mit  braunrother 
Farbe  auf.  Die  filtrirte  Lösung  ward  mit  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  Essigsäure  neutralisirt,  ohne  dass  sich  da- 
bei eine  bemerkenswerthe  Erscheinung  zeigte.  Durch  die 
beiden  ersten  Säuren  wurden  allerdings  Spuren  von  einem 
flockigen  Niederschlage  gefällt,  die  indess  zu  der  Melige 
der  aufgelösten  Substanz  in  einem  solchen  Missverhält- 
nisse standen,  dass  sie  nur  von  kleinen  Mengen  zufallig 
aufgelösten  Eiweisses  herrühren  konnten. 

Ueberhaupt  gelangt  man  erst  durch  wiederholte  Ver- 
suche an  verschiedenen  und  grösseren  Mengen  dieser 
Substanzen  dahin ,  die '  wesentlichen  Erscheinungen  von 
den  unwesentlichen  zu  unterscheiden.  Ich  bin  durch  meine 
Versuche  zu  der  Ansicht  gelangt,  dass  es  bis  jetzt  kaum 
möglich  sein  dürfte,  die  hier  in  Rede  kommenden  Sub- 
stanzen so  rein  darzustellen,  um  damit  eine  Elementar- 
Analyse,    welche    zuverlässige  Folgerungen  zulässt,    vor- 


"Witting:    Beiträge  aur  Pflanzencbemie.  141 

rkehmen  zu  können.     Aus    diesem  Grunde    habe    ich   die- 
Belbe  auch  bis  jetzt  unterlassen,  zumal   da  die  sonst  üb- 
lichen Darstellungsweisen  solcher  Stoffe,  mir  viel  zu  wenig 
ihrer  leichten  Umänderung  durch  einigermassen  energische 
-Agentien  Rechnung  zu  tragen  scheinen. 

6)  Die  Prüfung  auf  Stärkmehl  blieb  ohne  Resultate; 
«luch  dann,  wenn  die  Substanz  mit  Schwefelsäure  und  Jod- 
zink behandelt  wurde,  zeigte  sich  keine  Reaction. 

Aus  dem  angeführten  Verhalten  der  durch  Wasser  aus 
J'ucus  sacharinus  erhaltenen  scheimigen   Substanz,   scheint 
-Alles  berücksichtigt,  Folgendes  gefolgert  werden  zu  können: 
X)ie  Substanz  ist  stickstofffrei;    Stärke  ist  nicht  zugegen; 
aus  der  Abwesenheit  der  Schleimsäure  und  der  Oxalsäure 
und  aus  der  Bildung  der  Zuckersäure  bei  der  Behandlung 
mit  Salpetersäure  ergiebt  sich,  dass  der  Schleim  des  Fucus 
sacharnivs    verschieden    ist    vom  Gummi    und  dem  soge- 
nannten „Pflanzenschleim",  und  dass  wahrscheinlich  Dextrin 
zugegen  ist.   Die  Anwesenheit  von  Pectinkörpern  ist  nicht 
wahrscheinlich. 

Ob  und  in  wieweit  in  der  wässrigen  schleimigen 
Lösung  eine  eigenthümiiche  Substanz,  vielleicht  ein  be- 
sonderer Schleim  oder  dergleichen  auftritt,  wage  ich  noch 
nicht  zu  entscheiden. 

Den  von  Wasser  ungelösten  Rückstand  der  Pflanze 
behandelte  ich  mit  kochendem  ätherhaltigen  Alkohol.  Die 
Lösung  hatte  eine  schwach  grünlich-gelbe  Farbe;  Zusatz 
von  Wasser  bewirkte  keine  Trübung.  Beim  Verdunsten 
verblieb  ein  geringer  Rückstand,  welcher  einen  lebhaft 
hellgrünen  Farbestoff  untermischt  mit  einer  bräunlichen 
Substanz  zeigte.  Dieser  Rückstand  Hess  sich  wachsartig 
klebend  anfühlen.  Der  grüne  Farbstoff  löste  sich  leicht 
in  Alkohol,  die  braune  Substanz  aber  selbst  nicht  bei  65®. 
Der  alkoholische  grüne  Auszug  gab  verdunstet  einen 
grünen  Rückstand,  welcher  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure rothbraun,  in  Kali  gelbgrün,  in  Salzsäure  gelb  löste. 
In  Wasser  war  er  völlig  unlöslich.  Der  von  Alkohol 
ungelöste  Rückstand,  von  der  Farbe  der  ursprünglichen 
getrockneten  Pflanze,  wurde  zum  Theil  von  Kalilösung 
ohne  Farbeveränderung  aufgenommen,    und  das  Gelö^t^ 
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durch  Salzsäure  wieder  aus  dieser  Lösung  in  Flockei 
gefällt;  das  vom  Kali  Ungelöste  zeigte  eine  weiss-bräunlicti 
Farbe,  schwärzte  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirte 
Schwefelsäure  ohne  sich  darin  zu  lösen ;  beim  Verbrennei 
auf  Platinblech  verkohlte  es  ohne  charakteristischen  Gerucl 
zeigte  auch  kein  charakteristisches  Verhalten  zu  concen 
trirter  Salpetersäure,  worin  es,  auch  beim  Erhitzen,  kann 
löslich  waT. 

Aus  Allem  ging  hervor,  dass  hier  zwei  verschiedene 
Farbestoffe,  ein  brauner  und  ein  grüner  auftraten,  und 
ausserdem  ein  harzartiger  Körper,  dessen  geringe  Menge 
bei  einer  solchen  Pflanze,  die  in  ihrem  Medio  eines  gegen 
den  physikalischen  Einfluss  des  Wassers  schützenden  Ueber- 
zuges  zu  bedürfen  scheint,  sehr  bemerkenswerth  ist.  Das 
Verhalten  des  grünen  Farbstoffs  gegen  Schwefelsäure  und 
Salzsäure,  ist  ein  anderes  als  beim  Chlorophyll,  welches 
von  diesen  Säuren  mit  lebhaft  grüner  Farbe  gelöst  wird. 
Den  von  Aether  und  Alkohol  ungelösten  Rückstand,  be- 
handelte ich  im  Wasserbade  mit  kaustischem  Kali,  worin 
er  sich  bis  auf  ein  Geringes  löste.  Die  Lösung  hatte  die 
Farbe  der  ursprünglichen  Pflanzensubstanz;  sie  gerann 
nicht  beim  Kochen,  auch  nicht  beim  Zusatz  von  mehr 
Wasser;  durch  Zusatz  von  Alkohol  indess  entstand  sofort 
ein  starker  flockiger  Niederschlag.  Beim  Neutralisiren  mit 
Salzsäure  wurden  Flocken  gefällt,  welche  sich  leicht  aus 
der  Flüssigkeit  absonderten,  und  dem  geronnenen  Eiweisse 
sehr  ähnlich  waren.  Diese  Erscheinung  trat  nicht  ein, 
wenn  die  Flüssigkeit  etwas  alkalisch  oder  ziemlich  stark 
sauer  blieb.  Essigsäure  gab  nach  der  Neutralisation  erst 
später  einen  pulverigen  Niederschlag;  Salpetersäure  gab 
auch  im  Ueberschusse  zugesetzt  eine  starke  flockige 
Fällung.  Um  den  gefällten  Körper,  der  muthmasslich 
Eiweiss  war,  näher  zu  prüfen,  neutralisirte  ich  eine  grössere 
Menge  der  kaiischen  Lösung  mit  Salzsäure,  filtrirte  den 
entstandenen  Niederschlag  ab,  wusch  ihn  vorsichtig  mit 
Wasser  aus,  (so  lange  noch  Salze  zugegen  sind,  scheint 
derselbe  sich  kaum  bemerkbar  in  dem  aufgegossenen 
Wasser  zu  lösen,  bildet  aber  nach  deren  Entfernung  eine 
schleimige    Flüssigkeit)    erwärmte   ihn  dann   mit  Wasser, 
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^Q  TjoJ  QQd  erhielt  eine  schleimige  völlig  neutrale  Lösung,  ir 
^-brü\3m  welcher  nicht  durch  Kochen,  wohl  aber  durch  Essigsäure 
<J'ieeiiDj  und  sofort  durch  die  geringsten  Mengen  Salpetersäure  eir 
^  er 5- J  Niederschlag  entstand;  ebenso  entstanden  Fällungen  durcl: 
it-n  Gifil  AJkohol,  Kreosot,  Quecksilberchlorid,  Gallustinktur,  Salpeter- 
2u  cos*  saures  Silberoxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxydul  unc 
i^en,  ki|  ^urch  Cyaneisenkalium.  Da  ausserdem  der  aus  der  kalischer 
Lösung  durch  Salzsäure  erhaltene  Niederschlag,  nach  den: 
"Schitil  Trocknen  und  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron,  mit  Nitro 
^^^^^  m  prussidnatrium  die  schöne  charakteristische  Reaktion  au 
'^  ^cl  Schwefel  zeigte,  ingleichen  mit  einem  Bleisalze  gekochi 
^^  e*?4  diesen  Körper  zu  erkennen  gab  und  da  jener  Nieder- 
^'^le»  schlag  ferner  beim  Verbrennen  den  charakteristischer 
/^^-  «   Geruch   der  stickstoffhaltigen   Substanzen   erkennen  Hess 

^^  cÄ  iuj£[  die  beim  Verbrennen  mit  Natronkalk  erhaltenen  unc 
..  ■  ^^  Salzsäure  geleiteten  Dämpfe  mit  Platinchloridlösung 
einen  unzweifelhaften  Gehalt  an  Stickstoff  zeigten:  so  kam 

*  '^  man  mit  Bestimmtheit  sagen,  dass  jener,  durch  Kali  aus 
T^-Ä    der*  Pflanze  ausgezogene  Körper  Eiweiss,    und  zwar  an- 

^m  scheinend  seiner  grössten  wenn  nicht  ganzen  Menge 
''^i     nach  war. 


:er 


•Jor: 
irE 

X   - 


Der  vom  Kali  ungelöste  nur  noch  geringe  Rückstand 
zeigte  sich  membranös,  und  unter  dem  Mikroskope  be- 
stehend aus  grösstentheils  farblosen  durchsichtig  lang- 
gestreckten Zellen,  welche  stellenweise  zerrissen  und  ir 
ein  dichtes  Netz  verschlungen  waren.  An  einigen  Punkter 
erschien  zwischen  diesen  Zellen  eine  gelbe  Substanz  (in- 
krustirende  Materie  ?)  abgelagert,  welche  auch  durch  mehr- 
malige Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Aether  nicht 
entfernt  werden  konnte.  Die  Reaktion  mit  Schwefelsäure 
und  Jodzink  zeigte  (bei  einigen  Versuchen  einige  wenige 
kleine  Stellen  roth-  oder  gelbbraun  gefärbt,  bei  anderen 
Versuchen  nicht)  über  die  ganze  Substanz  hin  die  schöne 
blaue  Färbung  der  Cellulose,  aus  welcher  diese  Substanz 
also  auch  zu  bestehen  schien.  Beiläufig  sei  bemerkt,  dass 
diese  Reaktion  bei  etwas  vorwiegender  Schwefelsäure  be- 
sonders schön  hervortritt,  jedoch  muss  man  ein  Zuviel 
davon,  und  namentlich  zu  concentrirte  Lösungen  vermeiden, 


/ 
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indem  sonst  durch  ausgeschiedenes  Jod  Täuschung  ent- 
stehen kann. 

Aus  diesen  Versuchen  ergaben  sich  also  als  Bestand- 
theile  der  organischen  Substanz  des  Fucm  sacharmns 
folgende : 

Mannit 

Dextrin 

Grüner  Farbstoff 

Brauner        „ 

Ein  harziger  Körper 

Eiweiss 

Cellulose 
und  ein  schleimiger  Körper,  der  noch  nicht  näher  charak- 
terisirt  werden  kann,  welcher  aber  sich  weder  wie  Gummi 
noch  wie  sogenannter  Pflanzenschleim  verhält 

Die  Asche  der  Pflanze  betrug  in  100  Theilen  der  luft- 
trocknen Pflanze  10  Theile,  und  ich  fand  darin  folgende 
Bestandtheile : 

A.    Wässrige  Lösung. 

In  100  Theilen  der  durch  Wasser  gelösten  Bestand- 
theile waren  enthalten: 


Jodkalium 

Chlornatrium 

Kali 

Natron 

Kalkerde 

Phosphorsäurc 

Schwefelsäure 

Kohlensäure 

1,66 

1,17 

16,68 

28,43 

0,47 

0,47 

31,72 

19,27 

jchnet : 

9937 

KJ 

1,66 

Na^l 

1J7 

ÖaS 

144 

k§ 

30,84 

I^aS 

29,96 

lSa.S 

1,07 

I»aö 

25,24 

C 

8,79 

99;87 
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Der  vom  Wasser  ungelöste  Rückstand  gab  beim  Zusatz 
der  Salpetersäure  eine  starke  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure zu  erkennen.    Ein  Rückstand  verblieb  nicht. 

Ich  fand  in  100  Theilen  der  durch  Salpetersäure  ge- 
lösten Bestandtheile  : 

B.   Saure  Lösung, 

Ealkerde  34,S3 

Magnesia  23,94 

Kohlensäure       31,10  \  ^""^^  den  Verlust  berechnet,  und  zuvor  an 
iwiucuoauA^       ui,iv  ^      ^g  vorhergehenden  Erden  gebunden. 

Kalkerde  3,4^2 . 

Äly^d  iil  1  ^^^^  Ammoniak  gefällt. 

Pho8phorsäui*e    3,11  r 

993i" 
Die  Phosphorsäure  reicht  nicht  aus,  um  mit  den  durch 
Ammoniak    gefällten   Basen  dreibasische  Salze  zu  bilden; 
das  Eisenoxyd    kann  nicht  als  phosphorsaure  Verbindung 
gefallt  sein. 

Durch  Wasser  wurden  aus  100  Th.  der  Asche  gelöst  56,98  Th. 

Durch  Salpetersäure  wurden  aus  100  Th.  der  Asche  gelöst    43,02  „ 


100,00  Th. 

Sämmtliche  Bestandtheile   auf  100  Theile  Asche  be- 

rechnet ergeben: 

Jodkalium 

0,94 

Chlornatrium 

0,66 

KaU 

9,50 

Natron 

16,19 

Kalkerde 

16,71 

Magnesia 

10,96 

Eisenoxyd 

0,80 

Phosphorsäure 

1,59 

Schwefelsäure 

18,a7 

Kohlensäure 

24,35 

99,77 

Brom  konnte  ich  in  dieser  Pflanze  nicht  finden,  un- 
geachtet ich  mehrere  Versuche  dieserhalb  mit  grossen 
Mengen  Asche  anstellte.  -  Wenn  wirklich  das  Nordseewasser 
nicht  unerhebliche  Mengen  dieses  Elementes  enthält,  so 
ist  der  gänzliche  Mangel  daran  bei  dieser  Pflanze  be- 
"fierkenswerth.  Das  Jod  bestimmte  ich  durch  salpetersaures 
Palladiumoxydul;  um  etwaigen  störenden  Einflüssen  der 
phogphorsauren  und  anderer  Verbindungen  vorzubeugen, 
behandelte    ich    die    auf   dem    Wasserbade    eingedampfte 


: 
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wässrige  Lösung  der  Asche  so  lange  mit  Alkohol  in  der 
Wärme,  als  dadurch  noch  etwas  aufgenommen  wurde,  be* 
freite  die  filtrirte  Lösung  durch  Verdampfen  Ton  Alkohol, 
löste  den  Rückstand  wieder  in  Wasser,  und  bestimmjte  in 
der  Lösung  das  Jod  und  Chlor  nach  jden  bekannten  Me^ 
thoden.  Dieses  Verfahren  ist  ziemlich  umständlich,  aber 
sicher,  da  nach  geduldiger  Behandlung  mit  Alkohol,  der 
Rückstand  auch  keine  Spur  von  Jod-  und  Chlor -Ve^ 
bindungen  enthält. 

Noch  muss  ich  des  Umstandes  erwähnen,  dass  einige  L 
Analysen   von   Seepflan:5en:    Schwefelalkali- Verbindtingen 
aufführen.    Ich  habe  mich  durch  mehrere  Versuche  übe^ 
zeugt,   dass  es  lediglich  von  dem  Grade  der  Feuchtigkeit 
oder  der  Trockenheit,  in  welchem  sich  die  Pflanze  bei  der 
Verkohlung  befindet,  abhängt,  ob  in  der  Asche  solche  Ver- 
bindungen  auftreten.    Wenn   ich  nämlich  die  Pflanee  io 
noch  feuchtem  Zustande  verkohlt  hatte,  so  zeigten  sich  beim 
ferneren  Verbrennen  der  Kohle  im  hohen  Grade. die  charak«' 
teristischen  Erscheinungen  von  verbrennendem    Schwefel, 
gerade  als  würde  Schwefelleber  bereitet.  Der  starke  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoflf  beim  Ansäuren  der  Asche  und 
andern  Reaktionen  ergaben  dann   einen  starken  Schwefel* 
gehalt.    Wenn  hingegen  die  Pflanze  vor  der  Verbrennung 
sorgfältig  getrocknet  war,  wie  ich  dieses  bei  der  Bereitung 
der  Asche,    welche  ich  zu  meinen  Analysen    verwandte, 
that,    so    zeigte    sich    kein    Gehalt    an    einer    Schwefel- 
verbindung.   Die  am  nächsten   liegende   Erklärung  jener 
Erscheinung  ist  die,  dass  die  schwefelsauren  Verbindungen 
in  der  Pflanze  unter  dem  Einflüsse  des   Wassers  und  der 
Kohle    reducirt,    und    anderseits  der   Schwefelgehalt    der 
Pflanzensubstanz  nicht  zu  Säure  oxydirt  wurde. 

Später  werde  ich  die  Mittheilung  der  Resultate,  welche 
ich  ferner  bei  der  Untersuchung  dieser  Pflanzenfamilie 
erhielt,  fortsetzen. 
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XXVIII. 

Die  Bestandtheile  des  Scammoniums. 

0 

Das  im  Handel  vorkommende  Scammonium,  welches 
ans  dem  Milchsafk  von  Convolvul  Scamm.,  vielleicht  auch 
von  Periploca  Secamme  gewonnen  wird,  hat  Dr.  F.  Keller 
(Am.  d.  Chem,  u.  Pharm.  CIY,  63)  einer  Untersuchung  un- 
terworfen. Die  jetzt  sehr  häufige  Verfälschung  der  Waare 
erschwert  die  Reinigung  und  beeinträchtigt  die  Ausbeute 
beträchtlich.  Das  beste  Harz,  welches  der  Verf.  erhalten 
konnte,  war  sogenanntes  Jungfemscammonium ,  glänzend 
auf  dem  Bruch  und  nach  dem  Befeuchten  mit  Wasser 
matt,  zerrieben  damit  sich  emulgirend,  grünlich  schwarz, 
von  kratzendem  Geschmack  und  in  kleinen  Dosen  stark 
purgirend ;  zerrieben  entwickelte  es  einen  eigenthümlichen 
Brodgeruch,  in  Weihgeist  und  Aether  löste  es  sich  fast 
völlig  auf. 

Eine  braune,  mit  Chlorophyll  verunreinigte  Sorte 
wählte  der  Verf.  zum  Material  der  Analysen  und  reinigte 
dieselbe  durch  wiederholtes  Behandeln  in  kochendem  Al- 
kohol nebst  frisch  geglühter  Knochenkohle  und  Versetzen 
des  Piltrats  mit  Wasser  bis  zu  eben  beginnender  Trübung, 
darauf  nochmalige  Behandlung  mit  Knochenkohle.  Nach 
Entfernung  des  Alkohols  und  Verdunsten  im  Wasserbad 
schied  sich  ein  schwach  gelbliches,  weich  flüssiges  und 
seideglänzendes  Harz  aus,  welches  nach  mehrfachem  Aus- 
kochen mit  Wasser  und  Trocknen  brüchig  wurde  und  zu 
einem  völlig  farblosen  Pulver  sich  zerreiben  Hess.  Dieses 
bestand,  nachdem  es  über  Schwefelsäure  vollkommen  aus- 
getrocknet war,  aus  C^eHoiOas,  in  100  Theilen  aus: 


Berechnet. 

c 

56,69 

56,67 

56.78 

H 

8.34 

8,42 

8.34 

0 

— - 

34,88 

Die  aufgestellte  Formel  findet  ihre  Stütze  in  den 
Zersetzungsprodukten  des  Harzes,  denen  zufolge  es  sich 
der  Gruppe  der  sogenannten  Glucoside  aiireibt. 
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Wird  nämlich  das  Scammonium  mit  Barytwasser  g^ 
kocht,  so  löst  es  sich  unter  Entwicklung  eines  aromatiscl 
Geruchs  klar  auf  und  geht   in  eine  Säure,  die  Sa 
säure,  über.    Diese  ist  nicht  krystallisirbar  und   giebt  m 
mit    basisch    essigsaurem  Bleioxyd    ein    unlösliehes  Si 
welches    mehrmals    in  verdünnter  Essigsäure   gelöst 
durch   die    geringst   mögliche   Menge    Ammoniak  gel 
als  flockiger  Niederschlag  sich  abschied,  nach  demTrocloM 
über  Schwefelsäure  bei  120 — 130®  nichts  an  Crewicht  Ter 

lor  und  aus  Pb4CieH64043  bestand.  Wenn  man  auf  Gnuj^ 
dieser  einzigen  Analyse,  Schlüsse  bauen  darf,  so  ist  cUJl 
Scammonium  unter  Aufnahme   von  Sauerstoff  und  WassM 

in  eine  vierbasige  Säure  übergegangen  H4CieHfi404s,  weldM 

ihrerseits    weiterhin    als    eine    gepaarte  Verbindung  siel 

darstellt. 

Denn  wenn  die  Lösung    der  Scammoninsäure   in  Kai 

mit  überschüssiger  Schwefelsäure  längere  Zeit  unter  Ers&t: 

des  verdampften  Wassers  gekocht  wird,  so  scheiden  siel 

auf  der  Oberfläche  Oeltröpfchen  aus  und  der  Geruch  nacl 

Buttersäure    wird    merkbar.    Das    Oel    erstarrt    beim  Er 

kalten   krystallinisch   seideglänzend   und   wird  durch  Aus 

waschen  mit  heissem  Wasser  gereinigt,  es  ist  eine  in  AI 

kohol  und   Aether  lösliche   bei  55*^ — 56®  C.   schmelzbar • 

Säure,   die  im   Wasserbad   geschmolzen  aus  CaeHaeO^  be 

steht  und  vom    Verf.  Scammonolsäure  genannt   wird.     Di< 

Zusammensetzung  in  100  Theilen  ist: 

Berechnet. 

70,13 

11,68 

18,19 

Sie  liefert  in  weingeistiger  Lösung  mit  Baryterde  über 
sättigt,  ein  neutrales,  aus  kochend  gesättigter  alkoholische 
Lösung  talkartig  glänzend  sich  ausscheidendes  Salz  mi 
33,21  p.  C.  Barytgehalt,  welches  durch  Kochen  mit  Wasse 
in  ein  saures  zerfällt. 

Die  Versuche,  um  die  bei  dem  Kochen  des  scammo 
ninsauren  Kalis  mit  Schwefelsäure  gleichzeitig  sich  bilden 
den  Produkte,  nämlich  den  Zucker  und  die  Buttersäur 
uantitativ  zu  bestimmen,   ergaben   das  Resultat,    dass 


c 

H 
0 

70,01 
11,95 

69,74 
12,03 

70,28 
12,06 
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Aeq.  Fruchtzucker  auf  ein  Aeq.  von  776  des  Harzes  (nach 
der  obigen  Analyse  ist  das  Atomgew.  des  Harzes  803)  und 
1  Aeq.  Buttersäure  auf  ein  Aeq.  von  888  entstanden  waren. 
Die  Schlussfolgerungen  des  Verf.  sind  folgende: 

[         Das  Scammonium  C16H64O32+3H  liefert   durch   Alka- 

;  lien  die  Glucosidsäure  H4C76H64O43,  welche  sich  durch 
Säuren  In  Scammonolsäure  CaeHagOi,  Zucker  und  Butter- 
säure spaltet  Wenn  aher  diese  Spaltungsprodukte  von 
der  Formel  der  Scammoninsäure  abgezogen  werden ,    so 

i    bleibt  noch  ein  R^st  von  der  Formel  der  Oxalsäure,  welche 

I    letztere  der  Verf  auf  keine  Art   nachzuweisen  vermochte. 

[  Es  sind  daher  überhaupt  die  angegebenen  Formeln  noch 
der  Controle   durch    anderweitige   Zersetzungen  gewärtig. 

I;    Die  schematische  Veranschaulichung  stellt  sich  nun  so: 

wasserfreies  Scammoninsäure. 

Scammonium. 

Ci(Heg047   =   CaßHaßOi,     2.Ct2H|20i2f     QHgOj  u.    4.C20a 
Scammonins.       Scammonols.  Zucker.  Butters.  Oxals. 


XXIX. 

Ueber  die  Pimelinsäure   und  ihre 

Verbindungen. 

Die  Säure,  deren  unten  erwähnte  Verhindungen  Marsh 
(Am.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIV,  121)  analysirt  hat,  wurde  aus 
der  Oelsäure  nach  dem  bekannten  Verfahren  gewonnen. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  mehrere  Krystallisationen  von 
Korksäure  abgesetzt  hatte,  wurde  die  Mutterlauge  davon 
stark  eingedampft  und  die  ausgeschiedene  Krystallmasse 
zwischen  Fliesspapier  gepresst.  Hierauf  löste  man  sie  in 
Wasser  und  versetzte  die  Lösung. mit  concentrirter  kohlen- 
saurer Natronlösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
und  dann    mit  Chlorbaryum.    Die    vom   ausgeschiedeuerv 
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korksauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  fällte  man  durch 
schwefelsaures  Kupferoxyd  und  den  blauen  Niederschlag 
von  pimelinsaurem  Kupferoxyd  zersetzte  man  durch  Schwe- 
felwasserstoff. Die  so  erhaltene  wässerige  Lösung  lieferte 
beim  Eindampfen  Krystalle,  deren  erster  Anschuss  wegen 
etwaiger  Korksäure-Beimischung  beiseitigt  wurde.  Die  letz- 
ten Antheile,  als  reine  Pimelinsäure  betrachtet,  bildeten 
sternförmige  Aggregate  prismatischer  Krystalle  von  saurem 
Geschmack,  114  — 115*^  Schmelzpunkt,  ziemlich  leicht  in  kal- 
tem, reichlich  in  kochendem  Wasser  löslich,  auch  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  destillirt  bei  hoher 
Temperatur,  indem  sie  sich  ein  wenig  bräunt,  bei  etwa 
235®,  als  ein  klares  Oel  über,  welches  nadeiförmig  erstarrt 
Bei  100®  getrocknet  besteht  sie  aus  C^HisOg. 

Die  Lösung  des  Pimelinsäuren  Ammoniaks  giebt  keinen 
Niederschlag  mit  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-  und  Magnesia- 
salzen, dagegen  mit  Zink-  und  Silbersalzeri  einen  weissen, 
mit  Kupfersalzen  (mit  Ausnahme  des  essigsauren)  einen 
blauen  und  wird  durch  Eisen-,  Zinn-  und  Quecksilbersalze 
gefallt.  Beim  Kochen  oder  längeren  Stehen  verliert  die 
Lösung  Ammoniak. 

Das  Kupferoxydsalz  enthielt  35,2  und  34,25  p.  C.  Ku- 
pferoxyd.   Die  Formel  Cu2Ci4Hio06  verlangt  35,86  p.  C. 
Das  bei  108^  getrocknete  Silbersalz  lieferte  61,15  p.  C. 

Silberoxyd,  die  Formel  Ag2Ci4H|oOe  verlangt  62,03  p.  C. 

Durch  Digestion  der  Säure  mit  den  frisch  gefällten 
kohlensauren  Salzen  von  Baryt,  Strontian,  Kalk  und  Mag- 
nesia konnten  keine  neutralen  Salze  erhalten  werden  und 
eine  mittelst  Barytwasser  neutralisirte  Pimelinsäurelösung 
schied  beim  Abdampfen  einen  Theil  Baryt  als  kohlen- 
sauren ab. 

Pimelmsaures  Amyloxyd  stellte  der  Verf.  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  der  Säure  in  Fuselöl 
dar.  Nach  der  Abdestillation  des  bis  130^  Uebergehenden 
blieb  ein  dunkelrother  Rückstand,  der  bei  260*^  zu  sieden 
begann.  Bei  180^  ging  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  über, 
die  mit  dem  alkoholischen  Auszug  des  schwarzen  Retor- 
teninhalts vereinigt  und  damit  rectificirt  wurde.    Das  zwi- 
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Ächen  170-T-200**  Aufgefangene  war  ein   ölartiges  dunkel- 

rothes  Liquidam    von    durchdringendem,    unangenehmen 

Geruch,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser 

und   von    der   Zusammensetzung   (CioHaO)2  CmHioOc,    in 

100  Theilen : 

Berechnet. 
C        67,82  67,47  67,99 

H       10,88  10,92  10,66 

Pmelmsaures  Aeikyloxyd  ist  eine  angenehm  nach  Früchten 
riechende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  (041150)2 
CuHioOe,  die  bei  185*^  zu  sieden  beginnt,  aber  sogleich 
unter  Kohlenabscheidung  sich  zersetzt.    Dabei  entsteht  ein 

saures  Destillat,  welches  der  Formel  (HC4H5O)  CJ4H10O6 
entspricht  Mafn  erhält  den  neutralen  Aether  durch  wie- 
derholte Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  eine  alko- 
holische Pimelinsäurelösung,  Entfernung  des  unter  100® 
Destillirbaren,  Absättigung  des  Retorteninhalts  mit  kohlen- 
saurem Natron,  Ausscheidung  des  Aethers  durch  Wasser 
und  Trocknen  des  dunkelrothen  Produkts  über  Chlorcalcium. 
Auf  ähnliche  Weise  erhält  man  auch  den  Methyläther 
der  Pimelinsäure,  der  sich  beim  Kochen  ebenfalls  analog 
zersetzt. 


XXX. 

Ueber  einige  Salze  der  Milchsäure. 

Wegen  der  Analogie,  welche  die  Milchsäure  in  ge- 
wisser Beziehung  mit  der  Salicylsäure  darbietet,  insofern 
beide  Formeln  auf  gleiche  Aequivalente  Sauerstoff  ge- 
bracht, dieselbe  Gestalt  erhalten  und  die  Umwandlung  ver- 
anschaulichen, die  beim  successiven  Wasserverlust  eintritt, 
bat  A  Brüning  (Ann,  d.  Chmi.  n.  Pharm,  CIV,  191)  einige 
Salze  der  Milchsäure  analysirt,  um  zu  erfahren,  ob  wie 
die  Salicylsäure  auch,  die  Milchsäure  CeHoOe  zweibasig, 
oder  vielmehr  da  ohne  Zweifel  C]2Hi20]2  die  richtige 
Formel  ist,  einbasig  sei.  Die  Untersuchungen  Engel- 
bar  dt 's  und. Mad drei Ts  lassen  die  Frage  über  die  Ba- 
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sicität   der  Milchsäure    unentscheiden ,    aber    einige 
Salze  Hessen   wenigstens   die  Existenz   mehrbasiger 
durchblicken,   vor  allem  das   Zinnoxydulsalz.    Diesem 
der  Verf.  zunächst   seine   Aufmerksamkeit   gewidmet 
stellte  es  durch   Zersetzung  des   milchsauren  Natrons 
Zinnchlorür  dar,    wie  Engelhärdt  und  Maddrell, 

fand   die   Zusammensetzung  Ci2HsSn40|2  =  Sn4Gi2H808,in 
100  Theilen : 


C      16,86 

16,95 

Berechnet. 
17,48 

H       1,95 

1,91 

1,94 

Sn    65,05 

65,04 

Das  Salz   verlor  bei  100®  kein  Wasser  und  war  idso 

in  der  That  ein  solches,  in  welchem  4  At  H  in  der  Säurt 

durch  4  At.  Sn  ersetzt  waren.  Die  Formel  Engelhardt's 
und  Maddrell's  stimmt  damit  nicht  überein.  .? 

Ein  vierbasiges  Kupferoxydsalz,  von  welchem  Engel-, 
hardt  und  Maddrell  die  Zusammensetzung  CisHioCOiOit 
gegeben,  konnte  der  Verf.  auf  keine  Art  rein  erhalten. 

Bei  der  Sättigung  von  verdünnter  kochender  Milch- 
säure mit  Quecksilberoxyd,  um  das  vierbasige  Quecksilber- 
oxydsalz zu  gewinnen,  entwich  Gas  und  Aldehyd  und  die 
Lösung  enthielt  gar  kein  Quecksilberoxyd.  Es  schied  sich 
vielmehr  beim  Verdampfen  ein  farbloses  Salz  aus,  welches 
bei  100®  kein  Wasser  verlor  und  der  Zusammensetzung 
des    zweibasigen    milchsauren    Quecksilber oxyduls    entsprach 

HgjCnHioOio,  in  100  Theilen: 

Berechnet. 
C      12,43  12,08 

H       1,71  1,68 

Das  Salz  wurde  durch  Wasser  nicht  zerlegt  und  hatte 
keine  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Engelhärdt  und  Mad- 
drell beschriebenen  Oxydulsalz,  dagegen  viel  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  von  ihnen  als  Oxydsalz  betrachteten.  — 
Beim  Zersetzen  von  Quecksilberchloridlösung  durch  milch- 
saures Natron  schied  sich  rothes  krystallinisches  Queck- 
silberoxyd aus. 
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Durch  doppelte  Zersetzung  Hess  sich  kein  reines  Wis- 
muthoxydsalz  erhalten.  Bei  der  Sättigung  der  Säure  mit 
überechüssigem  Wismuthoxydhydrat  schied  sich  ein  basi- 
sches Salz    aus  und    das   Filtrat  davon    gab,    verdunstet, 

körnige  Krystalle  von  der  Formel  BiCi2H909,    die  bei  100® 

kein  Wasser  verloren  und  bestanden  aus 

Berechnet. 
C      17,62  17,90  18,71 

H       2,20  2,21  2,32 

Bi     59.32  —  60,26 

Demnach  hat  der  Verf.  nur  ein  Salz,  das  Zinnoxydul- 
salz dargestellt,  in  welchem  der  Ersatz  von  4  H  durch  4 
At  Metall  durch  Analyse  festgestellt  ist.  Die  andern  er- 
wähnten Salze  haben  keine  Beweiskraft. 

Andere  Versuche,  über  den  fraglichen  Gegenstand 
Aufklärung  zu  erhalten,  führten  zu  keinen  befriedigenden 
Ergebnissen.  Denn  die  Einwirkung  des  Phosphor- Super- 
Chlorids auf  Milchsäureanhydrid  lieferte  Produkte  einer 
tieferen  Zersetzung  und  das  Lactamid  zeigte  nicht,  wie 
das  Salicylamid,*  den  Charakter  einer  Säure. 


XXXI. 

Ueber  das  Frangulin. 

Der  gelbe  krystallisirbare  Stoff  aus  der  Rinde  von 
^harnnm  frangula,  dessen  Reindarstellung  weder  Büch- 
ner jun.,  (5.  dies,  Jouni.  LIX,  344)  noch  F.  Winkler  hat 
gelingen  wollen,  ist  von  A.  Casselmann  zum  Gegen- 
stand neuer  Untersuchungen  gemacht  worden.  {Ann,  d,  Chem, 
«.  Pharm.  CIV,  77.) 

Am  zweckmässigsten  gewinnt  man  das  Frangulin  — 
*o  nennt  der  Verf.  diesen  gelben  von  Buchner  Rhamno- 
^nthin  genannten  Stoff  —  folgendermassen :  Die  zerklei- 
nerte Wurzel-  oder  Stammesrinde,  welche  schon  Jahre 
lang  abgeschält   und  gelagert   war,   wird   mit  Au\w\ow\a.V;. 

Jonra.  /.  prakt.  Cbemi«,  LXXlll  3.  V\ 
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mehrmals  ausgekocht  und  die  dunkelrothen  Lösungen  di 
Salzsäure  zersetzt.  Die  schwarzbraunen  Niederschläge  k( 
man  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  SOproceff^j 
tigern  Weingeist  und  das  Filtrat  vermischt  man  mitWj 
bis  zur  entstehenden  Trübung.     Das  nach  einigen  Wochetj 
ausgeschiedene   Frangulin    wird    aus   Weingeist   so  lai 
umkrystallisirt,  bis  es  Seidenglanz  bekommt.    Dann  ist  tüA 
rein,  geruch-  und  geschmacklos,   und  bildet  hellgelbe,  mJ-j 
kroskopische  Tafeln,  in  Masse  ist  es  citronengelb,  schmilzt] 
bei  249^  C.  und  sublimirt  unter  partieller  Zersetzung.    lm\ 
Wasser  ist  es  ganz,  im  Aether  beinahe  unlöslich,  dagegen' 
löst  es   sich  in   160  Th.  heissem  Weingeist   von  80  p.  CL 
sowie  in  Benzol,  Terpenthinöl  und  fetten  Oelen. 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Frangulin 
mit  dunkelrubinrother  Farbe,  erhitzt  mit  brauner  und  Zo- 
satz  von  Wasser  fällt  es  wieder  aus.  In  kochender  con-  ^ 
centrirter  Salpetersäure  löst  sich  das  Frangulin  und  scheidM  ^ 
sich  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  aus.  In  Alkalien 
löst  es  sich  mit  Purpurfarbe  und  wird  durch  Säure  wieder 
gelb  gefällt.  Metallsalze  fällen  es  nicht,  aber  die  meisten 
Metalloxydhydrate  bilden  damit  gefärbte  Niederschläge;  je- 
doch erhält  man  mit  ihnen  keine  bestimmten  Verbindungen. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  100®  C.  getrockneten 
Frangulins  entspricht  am  einfachsten  der  Formel  CnHeOi) 
in  100  Theilen: 

Berechnet. 
57,1 
4,7 
38,0 

Wird  das  Frangulin  vorsichtig  in  der  Wärme  mit  rau- 
chender Salpetersäure  behandelt,  so  bilden  sich  Oxalsäure 
und  Nitrofrangulmsänre.  Letztere  erhält  man  aus  der  mit 
Wasser  vermischten  und  im  Wasserbade  nahe  zur  Trockne 
gedampften  Flüssigkeit  durch  Auswaschen  des  Krystall- 
breis  mit  Wasser,  bis  dieses  beginnt  roth  abzulaufen. 
Durch  Umwandlung  in  das  Silbersalz  und  Zersetzen  des 
letzteren  mit  Salzsäure  gewinnt  man  die  Säure  rein.  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangerothen,  seideglänzenden, 
aus  Wasser  in  gelben,  kleinen  Krystallen,  schmeckt  bitter- 


c 

H 
0 

57,35 
4,92 

57,01 

4,99 

57,22 
5,04 
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lieh  adstringirend ,  ist  geruchlos  und  färbt  den  Speichel 
purpurroth.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  wenig,  in  ko- 
chendem leichter  mit  carmoisinrother  Farbe,  am  leichtesten 
in  Alkohol  und  Aether.    Erhitzt  verpufft  sie. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie  hellgelb, 
beim  Erhitzen  rothbraun;  in  concentrirter  Salpetersäure 
löst  sie  sich  und  krystallisirt  unverändert  wieder  heraus. 
Alkalien  lösen  sie  mit  violetter  Farbe,  die  Salze  der  alka- 
lischen Erden  und  des  Cadmiums  und  Bleis  färben  sie 
feuerroth. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  die  heisse  Lösung  der 
Säure  weissblau  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  noch 
leichter  in  alkalischer  Lösung,  und  dann  verursacht  Salz- 
saure einen  veilchenblauen  Niederschlag. 

Die  bei  100®  getrocknete  Säure  hat  die  Zusammen- 
setzung CioHtiNöOii^HCioHfoNsOae  (der  Stickstoff  wurde 
relativ  zur  Kohlensäure  in  Gasform  ermittelt)  in  100  Th.: 

Berechnet. 
38,8 
1,7 
11,3 
47,9 

Die  Entstehung  der  Säure  kann  man  sich  demnach  so 

denken:  A.CijHfiO«  u.l4N04=HC4oH,oO,6(N04)5,  4.(C2H04), 

9H  und  9N. 

Das  nürofrangulinsaure  Silheroxyd  scheidet  sich  bei  Zu- 
satz von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  Lösung  von 
Kitrofrangulinsäure  in  Wasser  oder  wenig  Weingeist  als 
zinnoberrothes  Pulver  aus,  bei  langsamem  Erkalten  in  seide- 
glänzenden Nadeln.  Es  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
Wenig  in  kaltem,  völlig  in  heissem  Wasser  löslich  und 
zersetzt  sich  geglüht    mit   heftiger  Detonation.    Bei  100*^ 

getrocknet  besteht  es  aus  Ag  C40H10O36N5. 

Das  närofrangultnsaure  Kupferoxyd  bildet  sich  nur  bei 
Zusatz  von  alkoholischer  Lösung  der  Säure  zu  essigsaurer 
Kupferoxydlösung  und  scheidet  sich  als  veilchenblauer 
Niederschlag  aus,  der  beim  Erhitzen  sehr  stark  detonirt,  ä.\3Ä- 
serst  wenig  in   Wasser,  mehr  in  A\kol[vo\  mtvöl   ^.eWvex,  ^xcv 
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besten    in    Essigsäure    sich    löst    und    bei    100®   auB  Ci| 
C40B10O36N5  besteht. 

So  grosse  Aehnlichkeiten  das  Frangulin  auch  mit  der! 
Chrysophansäure  hat,  so  unterscheidet  es  sich  von  dieser] 
doch,  abgesehen  von  der  verschiedenen  Zusammensetzuni^ 
durch  die  schwächere  Löslichkeit  in  Aether  und  Alkohol, 
durch  die  Unlöslichkeit  in  kalter  und  die  BeBtändigkdft 
in  heisser  concentrirter  Salpetersäure,  durch  die  verscUe- 
dene  Krystallform  und  durch  die  Eigenschaft,  eine  Nitrp-" 
säure  bilden  zu  können. 


XXXII. 

Die  Nelkensäure  und  das  Camphen  des 

Nelkenöls. 

Die  zuletzt  von  Liebig,  Gerhardt  und  Calvi  über- 
einstimmend für  die  Nelkensäure  aufgestellte  Formel 
C20H12O4  zu  prüfen,  hat  A.  Brüning  durch  einige  Ver- 
suche unternommen.   {Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  C/F,  202.) 

Er  zersetzte  Nelkenöl  mit  Kali,  zog  das  dem  nelkea- 
sauren  Kali  beigemengte  Oel  mit  Alkohol  aus,  presste  »^ 
und  zerlegte  das  nelkensaure  Kali  mit  Schwefelsäure.  Di' 
rectificirte  und  über  Chlorcalcium  getrocknete  Säure  kocht 
bei  248^  und  bestand  aus  C20H12O4,  in  100  Th.: 

Berechnet 
C      72,65        72,57  73,17 

H       7,29  7,36  7,31 

Das  Kalisalz,  durch  Alkohol  abgeschieden  und  mel» 
mals  ausgepresst,  fing  bei  100^  an  sich  zu  zersetzen,  ohr: 
merklich  sein  Gewicht  zu  ändern,  und  enthielt  12,22  p.  ^ 

Kali,  entsprechend  nahezu  der  Formel  C4oH230iK-f-2H. 

Das  Barytsalz  schied  sich  beim  Vermischen  einer  a 
koholischen  Säurelösung  mit  verdünntem  Barytwasser  i 
weissen  ÄYystaJJbJättchen  aus,  die  sieVv  äxv  der  Luft  bräun 
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ten   und   über  Schwefelsäure  getrocknet   aus  BaC2oHi|Ot 

bestanden. 

Berechnet. 
C      50,55        51,68  51,81 

H       5,11  4,68  4,75 

Ba    31,76  33,07 

Das  Ammoniaksalz ,  bereitet  durch  Einleiten  trocknen 
Ammoniakgases  in  Nelkenöl,  wurde  durch  Aether  gewa- 
schen und  stellte  krystallinische  Blätter  dar,  wenig  über 
0*  schmelzend  und  dabei  Ammoniak  verlierend. 

Nach  des  Verf.  Versuchen  bleibt  es  zweifelhaft,  ob 
die  Formel  der  Nelkensäure  nicht  lieber  zu  verdoppeln 
und  in  C40H24O8  umzuändern  sei.  Die  Einwirkung  von 
Salpetersäure  und  Phosphorchlorid  gaben  keine  bestimmten 
Produkte,  die  eine  Entscheidung  der  Formel  herbeigeführt 
hätten. 

Der  durch  Behandeln  des  Nelkenöls  mit  Kali  erhal- 
tene und  nochmals  mit  Kalilauge  geschüttelte  und  über 
Chlorcalcium  getrocknete  Kohlenwasserstoff  hatte  255*^ 
Siedepunkt,  den  Geruch  nach  Terpenthinöl  und  die  Zu- 
sammensetzung C20H16. 


XXXIII. 

Ueber  die  Verbindungen  der  Weinsäure  mit 
den  zuckerartigen  Substanzen. 

Von 

Berthelot. 

fCompt,  rend.  1S57,  t.  XLV.  (N.  8.)  p.  268.) 

Im  Nachfolgenden  werde  ich  Verbindungen  beschrei- 
ben, welche  durch  Vereinigung  der  Weinsäure  mit  Glycose, 
Milchzucker,  Rohrzucker,  Sorbin,  Pinit,  Quercit  undErythro- 
glacin  entstehen.  Eine  analoge  Verbindung  des  Mannits 
alt  Weinsäure  habe    ich  schon  früher   gefunden   (s.  dies. 
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Journ.  69.  p.  450) ;  die  Existenz  einel*  Verbindung  derOli- 
cose  mit  Citronensäure  werde  ich  gleichfalls  im  Nachfol- 
genden angeben. 

Alle  diese  Körper  werden  nach  folgender  Methodi 
dargestellt  und  gereinigt:  Man  mengt  innig  gleiche  Ge- 
wichte von  Weinsäure  und  der  zuckerartigen  Substanz  und 
erhitzt  das  Ganze  während  1  —  2  Tagen  in  einer  offenen 
Schale  auf  120^.  Die  erkaltete  Masse  wird  alsdann  mit 
ein  wenig  Wasser  zerrieben  und  mit  kohlensaurem  Kalk 
abgesättigt.  Der  überschüssig  zugesetzte  kohlensaure  Kalk  ! 
wird  mit  dem  weinsauren  Kalk  abfiltrirt. 

Das  Filtrat  enthält  das  Kalksalz  der  complexen  Säure, 
gemengt  mit  der  überschüssigen  und  nicht  verbundenen 
Zuckerart.  Man  fallt  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  ihres 
doppelten  Volumens  an  gewöhnlichem  Alkohol,  decantirt 
die  Mutterlauge,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem 
Filter  und  wäscht  ihn  mit  einem  Gemische  von  gleichen 
Volumen  Alkohol  und  Wasser.  Durch  diese  zweite  Reihe 
von  Operationen  wird  das  Kalksalz  von  dem  Ueberschuss 
der  zuckerartigen  Substanz  befreit. 

Darauf  wird  das  Kalksalz  in  Wasser  gelöst  und  ein 
zweites,  dann  ein  drittes  Mal  durch  Alkohol  ausgefallt,  um 
auf  diese  Weise  die  letzten  Spuren  von  weinsaurem  Kalk 
und  Zucker  zu  entfernen.  Das  erhaltene  reine  Kalksalz 
der  complexen  Säure  wird  in  der  Leere  oder  bei  110®  ge- 
trocknet und  der  Analyse  unterworfen. 

Es  genügt  dieses  Salz  in  Wasser  aufzulösen  und  mit 
der  berechneten  Menge  Oxalsäure  zu  behandeln,  um  die 
complexe  Säure  selbst  darzustellen. 

Die  Formeln,  welche  ich  für  die  von  mir  darge- 
stellten und  analysirten  Verbindungen  angenommen  habe, 
entsprechen  den  einfachsten  Verhältnissen,  zu  welchen 
die  analytischen  Data  führen;  sie  zeigen,  dass  der  zucker- 
artige Körper,  einer  gewissen  Quantität  Wasser  beraubt, 
ebenso  wie  der  Alkohol  in  den  schwefelweinsauren  Salzen 
gegenüber  der  Säure  einen  Theil  der  Base  ersetzt,  welche 
nothwendig  ist,  die  isolirte  Säure  zu  sättigen.  Diese  For- 
meln gehören  meist  denselben  allgemeinen  Typen  an  wie  die 
neutralen  Verbindungen   des    Glycerins  mit   den    Säuren. 
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Dieser  Analogie  zu  Folge  ist  es  ^wahrscheinlich,  dass  ein 
und  dieselbe  zuckerartige  Substanz  je  nach  Umständen 
mehrere  saure  Verbindungen  mit  der  Weinsäure  bilden 
^kann.  Ich  werde  im  Folgenden  nur  diejenigen  angeben, 
welche  ich  erhalten  habe. 

1)  Dulcitartrinsänre,  entstanden  durch  Vereinigung  von 
Dulcin  und  Weinsäure  zu  gleichen  Aequivalenten ,  einba- 
sich.    Analog  der  Glyceritartrinsäure  Berzelius*: 

C,4H|oO,5  =  CeHeOs  +  CgHeOia  — 2H0.  *) 
Das  Kalksalz,  gotrocknet  bei  100^=CHH9CaO,5,4HO. 

2)  Pimtartrinsäure,  aus  1  Aeq.  Pinit  und  3  Aeq.  Wein- 
säure entstanden,  dreibasisch.  Analog  derMannitartrinsäure: 

CaoHjgOas  =  CßHeOs  +  SCgHeOia  —  6H0. 
Kalksalz:  C3oH,5Ca035,6HO. 

3)  Quercüarlrinsdure  ensteht  durch  Vereinigung  von  1 
Aeq.  Quercit  mit  2  Aeq.  Weinsäure; 

dreibasisch :  C22H16O27  =  CßHeOs  +2C8H60,2  —  2H0. 
Kalksalz:  C22H,3Ca3027,2HO. 

4)  Erythroglycitartrirmiure  y  aus  1  Aeq.  Erythroglucin 
(C|2  enthaltend)  und  4  Aeq.  Weinsäure  entstehend.  Analog 
dem  vorhergehenden  durch  die  Beziehungen,  welche  zwi- 
schen dem  Kohlenstoff  der  Säure  und  dem  Kohlenstoff  des 
zuciierartigen  Körpers,  sowie  zwischen  dem  Kalk  des  Kalk- 
salzes und  den  Mengen  des  eliminirten  Wassers  stattfinden: 

C44H35056  =  CnH,50,2+4C8H60|2  — 4H0, 

oder:      CajHn  V2O28  =  V2(C,2H|50,2)  +  2C8H60,2  —  2H0. 
Kalksalz:  C44H29Caö056, 4H0  oder 

C22Hi4V2Ca3028,2HO. 

5)  Sorbitoitrinsänrey  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Sorbin  und  Weinsäure  bei  100®. 

6)  Lactotartrinsänre,  durch  Vereinigung  von  Milchzucker 
mit  Weinsäure ;  zweibasisch : 

C34H26038  =  3C6He06-f-2C8H60|2 —  4H0. 


*)  Die  Dulcinverbindungen  können  repräsentirt  werden  nicht 
durch  Dulcin,  CgHtOs,  sondern  durch  Duicinan,  CgHöOs,  eine  mit 
Mannitan  isomere  Verbindung,  die  unter  analogen  Umständen  entsteht. 
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Kalksalz:  C34H24Ca203g,2HO.  Dieses  Salz  reducirtdis 
weinsaure  Kupferoxyd -Kali;  mit  Salpetersäure  behauddfe 
liefert  es  eine  grosse  Menge  Schleimsäure.  £s  ist  1rih^ 
scheinlich,  dass  dieses  Salz  nicht  gewöhnlichen,  sondern 
modificirten  Milchzucker  enthält. 

Bei  einer  Darstellung  nach  etwas  veränderten  Bedingun- 
gen erhielt  ich  ein  Salz,  das  der  Formel  C2sHi3Ca3O28i'iH0  -i 
entspricht.  Es  gehört  daher  zu  demselben  Typus  wie  der  ' 
quercitartrin saure  Kalk. 

7)  Rohrzucker'  und  Weinsäure  (bei  100**).  Diese  Verbin- 
dung ist  analog  mit  der  Glyceritartrin-  und  Dulcitartrin- 
säure;  sie  enthält  modificirten  Rohrzucker  und  redudrt 
die  Kupferlösung;  einbasisch: 

CuHioOie  =  CßHeOe  +  CgHeOj  j. 
Kalksalz:  Ci4H9CaO|6. 

8)  Glycocitrinsäure.  Dieser  Körper  wird  wie  die  vor- 
hergehenden dargestellt.  Ich  habe  das  Kalk-  und  das 
Magnesiasalz  erhalten. 

9)  Saliern  und  Wei?isänre  .... 

10)  Glycotartrinsäure,  entstehend  durch  Vereinigung  von 
1  Aeq.  Glycose  mit  2  Aeq.  Weinsäure;  zweibasisch: 

C22H,30a5  =•  CcHsOs  +  2C8H60t2 — 4H0. 
Kalksalz:    C22Hi|Ca2025,2HO;    reducirt   die   Kupferlö- 
sung,  gährt  nicht  in  Berührung  mit  Bierhefe.     Durch  Be- 
handlung mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  es  sich  in 
Weinsäure  und  gährungsfähigen  Zucker. 

Magnesiasalz:  C22H,,Mg2025,2MgO,2HO;  krystallinisch. 

Bleisalz:  C22Hi2Pb025.  Dieses  Salz  ist  sauer;  das  neu- 
trale Salz  ist  unlöslich.  Nach  einigen  Versuchen  scheint 
in  den  Trauben  zur  Zeit  der  Reife  eine  ähnliche  oder  mit 
der  Glycotartrinsäure   identische  Säure  enthalten    zu  sein. 

Nach  der  angegebenen  Thatsache  schliessen  sich  die 
von  mir  dargestellten  Verbindungen  der  Weinsäure  mit 
den  zuckerartigen  Substanzen  an  vier  bestimmte  Typen 
an,  von  denen  drei  in  denselben  Verhältnissen  zusammen- 
gesetzt sind  wie  die  neutralen  Verbindungen  des  Glycerins 
mit  den  Säuren. 
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m 

Mit  dem  Mpnacetin  z.  B.  CiHiOi  +  CeHgOe— 2H0, 

correspondiren  die  Säuren 

Glyceritartrinsäure  CgHeOu  +  CeHgOe  —  2H0, 

JDulcitartrinsäure  CgHeOu  +  CßHeOs  —  2H0, 

und  die  durch  modificirtiBn  Rohr- 
zucker entstehende  Verbindung  CgHeOii  +  CsHeO«  —  2H0. 

Nur  die  einbasische  Essigsäure  erzeugt  eine  neu- 
trale Verbindung  unter  Elimination  von  2  Aeq.  Wasser, 
während  die  zweibasische  Weinsäure,  saure  und  einba- 
sische  Verbindungen  bildet.  Diese  Verbindungen  sind 
analog  den  schwefelweinsauren  Salzen. 

Mit  dem  Diacetin  2C4H404-fC6H806  — 4H0, 

correspondiren  die  Säuren 

Glycotartrinsäure  2C8H60,2  +  CßHsOs  —  4H0,  zweibas. 

Qxiercitartrinsäure  2C8H60t2+    CeHßOs     —  2H0 

Erythroglycitartrinsäure  2C8H60,2+ JCdHjsOiz)  —  2H0 
Und  die  eine  der  Lacto- 

tartrinsäuren  2C8H60i2+     CeHßOß     —  2H0 


u 

TS 


Nur    die    einbasische  Essigsäure   giebt   eine   neutrale 
Verbindung   unter  Elimination  von   4  Aeq.  Wasser,    wäh- 
rend die  zweibasische   Weinsäure   zweibasische   und   drei- 
basische saure  Verbindungen,  ohne  Elimination  von  Wasser 
bildet. 

Mit  dem  Triacetin  3C4H4O4  +C6H806— 6H0, 

correspondiren  die 

Matlnitartrinsäure  und  3C8H60,2  -f  CeHßOs  —  6H0, 

Plnitartrinsäure  3C8H60,2  +  CeHßOs  —  6H0. 

Die  einbasische  Essigsäure  giebt  eine  neutrale  Ver- 
bindung unter  Elimination  von  6  Aeq.  Wasser,  während 
^ie  zweibasische  Weinsäure  saure  und  dreibasische  Ver- 
bindungen bildet. 
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XXXIV. 

Ue|}er  Verbindungen  der  Nitroessigsäure- 

Reihe. 

Von 

L.  Schischkoff  und  A.  Bösing. 

fCompt  rend.  1857.  t.  XIV,  (No.  8,)  p,  273.) 

Die  zu  dieser  Reihe  gehörigen  Körper  können  bis 
jetzt  nicht  durch  directe  Substitution  der  Gruppe  NÖ4  ffir 
Wasserstoff  erhalten  werden.  Die  Knallsäure,  welche  die 
Mononitroessigsäure- Gruppe  enthält,  giebt  den  einzigen 
Ausgangspunkt  für  das  Studium  der  nitrirten,  von  der 
Essigsäure  derivirenden  Körper. 

In  einer  früheren  Abhandlung  (D.  J.  LXX,  482)  bat 
der  eine  von  uns  gezeigt,  dass  das  Trinitro-Acetonitril  durch 
Fixation  der  Elemente  des  Wassers  nicht  das  der  Tinitro- 
Essigsäure  corresp:ndirende  Ammoniaksalz  giebt,  sondern 
sich  zersetzt  in  Nitroform,  Ammoniak   und  Kohlensäure: 

C4(N04)3N  +  2H2O2  =  C2(N04)3H  +  NH3  +  C2O2. 

Bei  dieser  Reaction  tritt  die  Kohlensäure  in  eine  wenig 
beständige  Verbindung  mit  einem  Theil  des  nicht  zer- 
setzten Körpers  ein  und  bildet  Verbindungen  —  sehr  com- 
plexer  Natur,  die  noch  näher  zu  untersuchen  sind.*) 

Das  Trinitro-Acetonitril  wird  bekanntlich  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff  auf  eine  ganz  ausnahms- 
weise Art  reducirt;  statt  der  Substitution  der  Gruppe  NO4 
durch  NH2  erhält  man  die  Gruppe  NH4,  welche  die  Unter- 
salpetersäure Aequivalent  für  Aequivalent  ersetzt: 

C4(N04)3N  +  4S2H2  =  8S  +  C4(N04)2(NH4)N+  4H2O2. 

Wir  erinnern,  dass  dieser  Körper  folgende  Eigenschaften 
hat:  er  ist  farblos,  krystallisirt  in  schönen,  stark  glänzen- 


*)  Das  Trinitro-Acetonitril  wird  beim  Erhitzen  in  einer  ver- 
schlossenen Röhre  im  Wasserbade  unter  furchtbarer  Explosion  zer- 
setzt; unter  gewöhnlichem  Druck,  bei  100",  zeigt  sich  eine  sehr  leb- 
hafte Reaction,  ohne  dass  sich  viel  Gas  entwickelt. 


; 
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Nadeln,  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in  Al- 
'kohol  und   fast  unlöslich  in  Aether,     Rasch  erhitzt   ent- 
zündet sich  der  Körper  und  schmilzt;  hei  100^  verflüchtigt 
er  sich  in  merklicher  Menge  und  hesitzt  einen  ausseror- 
dentlich scharfen  Geruch. 

Wir  legen  auf  diese  physischen  Eigenschaften  Gewicht ; 
denn  sie  zeigen  die  Veränderungen,  welche  in  den  Eigen- 
schaften eines  Körpers  eintreten  können,  wenn  er  Sauer- 
stoff an  die  Stelle  von  Wasserstoff,  Aequivalent  für  Aequi^ 
valent,  aufnimmt. 

Gewöhnlich  sind  die  sauerstoffhaltigen  Körper  lösli- 
cher und  weniger  flüchtig  als  die  wasserstoffhaltigen,  hier 
ist  das  Gegentheil  der  Fall. 

CiWOiXuNl  Sehr  flüchtig  hei  gewöhnlicher  Temperatur, 
^J^tro-  }  86^r  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  unlös- 
AcetonitriL )  lieh  in  Wasser. 

Ci(N04)2{NH4)N|  Sehr  wenig  üüchtig  bei  140«;  fast  un- 
Binitro-Acetyl-  (  löslich  in  Aether;  sehr  wenig  löslich  in 
Ammoniak.      J  Alkohol;  sehr  löslich  in  Wasser. 

Wir  nennen  diesen  Körper  nach  seiner  Zusammen- 
setzung und  der  Art  seiner  Bildung  essigsaures  Binürammonyl 

Obwohl  das  Binitrammonyl  sich  ganz  neutral  gegen 
Äeagentien  verhält,  besitzt  es  dennoch  die  Eigenschaften 
einer  Säure,  denn  es  kann  ein  Theil  seines  Wasserstoffs 
durch  Metalle  ersetzt  werden.  Wenn  man  seine  wässrige 
Lösung  mit  Silberoxyd  kocht,  erhält  man  nach  dem  Er- 
kalten der  Ältrirten  Lösung  ein  schönes  krystallisirtes  Salz, 
das  sehr  explosiv,  wenig  löslich  in  kaltem,  reichlich  in 
warmem  Wasser  ist.  Die  Untersuchung  zeigte,  dass  dieser 
Körper  ein  Silbersalz  von  folgender  Zusammensetzung  ist: 


I. 

C«       9,39 
Ha       1,19 
Na     21,35 
Ag   41,81 
Ob      -- 

il. 

9,41 
1,18 

42,00 

Berechnet. 

9,41 

1,17 
21,96 
42,35 
25,11 

"100,00  ~ 

Man  könnte  glauben. 

dass 

das  Binitrammonyl    eine 

Verbindung  von  Ammoniak  mit  Binitro- Acetonitril  sei,  wie 

die  des  Nitroforms: 

C4(N04),(NH4)2N 

C4(N04)2HN.NH8. 

164  SchischkofT  u.  Rösing:     Nitrocssigsäure- Reihe. 


1 


Das  Nitroform  ist  eine  starke  Säure,  die  sich  direct 
mit  Ammoniak  verbindet.  Ganz  anders  verhält  es  sich 
aber  mit  dem  Binitrammonyl.  Dasselbe  ist  durchaus  kein 
Ammoniaksalz,  denn  man  kann  es  mit  Kalilösung  (2  Th.  HO 
auf  1  Th.  KO)  kochen,  ohne  dass  sich  Ammoniak  entwi- 
ckelt Nach  dieser  Behandlung  erstarrt  die  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  in  Folge  der  Bildung  eines  Kalisalzes, 
welches  wahrscheinlich  dem  erwähnten  Silbersalz  analog 
ist.  Das  Binitrammonyl  giebt  unseres  Wissens  das  erste 
Beispiel  der  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe 
Ammonium,  ohne  dass  das  Produkt  die  Eigenschaften 
eines  Ammoniaksalzes  hätte.  Im  Gegentheil  sehen  wir, 
dass  das  Produkt  eine  Säure  ist,  und  es  wird  vielleicht 
gelingen,  den  Wasserstoff  oder  besser  gesagt  das  Ammo« 
nium  dieser  Säure  durch  ein  anderes  Aequivalent  Ammo^ 
nium  zu  ersetzen.  Diese  Thatsachen  würden  die  Hypo- 
thesen Gerhardts  in  Bezug  auf  die  Kupfer-,  Silber-  und 
Platin- Ammoniakverbindungen  bestätigen. 

Wenn  man  auf  das  Binitrammonyl  die  kräftigsten 
Reagentien  einwirken  lässt,  so  erleidet  dasselbe  eingrei- 
fende Veränderungen. 

Wir  haben  als  solche  concentrirte  Schwefelsäure  und 
fast  syrupdickes  Aetzkali  angewendet. 

Die  Schwefelsäure  zersetzt  den  fraglichen  Körper  lang*^ 
sam,  die  Reaction  wird  beschleunigt,  wenn  man  im  Wasser*^ 
bade  erwärmt,    es  erscheint  dann  bald  auf  der  Oberfläche 
der  Schwefelsäure  eine  ölige  Schicht,    welche   Ammonial^ 
enthält.     Die  Reaction  ist  von  einer  geringen  Gasentwict*^ 
lung  begleitet.    Die  decantirte  ölige  Schicht  in  einer  Frost: -^ 
mischung   von  Eis    und   Kochsalz  abgekühlt,    krystallisir' * 
in  schönen  und  grossen  Prismen,  die  aus  der  Kältemischuni 
genommen,  sogleich  wieder  schmelzen.  Da  wir  nur  ohng< 
fähr  2  Grm.  dieser  Substanz  besassen,  so  konnten  wir  si 
nicht  reinigen  und  haben  nur  vorläufig   die  Krystalle  un 
die  Mutterlauge    für  sich    analysirt.    Letztere  wird  durc" 
die  Abkühlung  klebrig,  was  verhindert,  sie  von  den 
tallen  zu  trennen,  daher  die  folgenden  Analysen  betrachte* 
liehe  Differenzen  zeigen: 
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1. 

n. 

Berechnet. 

C,o 

29,73 

HSM 

30,76 

H 

0,51 

0,57 

0,51 

Ns 

36,6 

35,89 

Og 

67,16 
100,00 

Das  Mittel  dieser  Resultate  wird  durch  die  Formel 

CoHNsOg 
annähernd  repräsentirt. 

Als  rationelle  Formel  dieses  Körpers  nahmen  wir  pro- 
visorisch folgende  an: 

Cy3.C4(N04)2H, 

entsprechend  der  bekannten  Verbindung  CI3C4H3  (zweifach 
gechlorter  Chlorwasserstoflather.)  Wenn  die  Metamorpho- 
sen dieses  Körpers  unsere  rationelle  Formel  bestätigen 
sollten,  80  wird  man  seine  Bildung  durch  die  Neigung  des 
Cyans  zu  drei  Aequivalenten  einzugehen,  erklären  können. 

Die  Gruppe  C4(N04)2  würde  in  diesem  Fall  dreiato- 
misch  sein. 

Die  Schwefelsäure  enthält  ausser  einem  Ammoniak- 
salz noch  einen  Körper  von  demselben  Ansehen,  wie  der 
beschriebene  in  Auflösung.  Wir  haben  denselben  durch 
Behandlung  der  Säure  mit  Aether  ausgezogen,  da  aber 
seine  Menge  nicht  zu  einer  Analyse  ausreichend  war, 
konnten  wir  seine  Identität  mit  dem  analysirten  Körper 
nicht  bestätigen. 

Der  Körper  CioHNsOg  explodirt  beim  Erhitzen,  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  löst  sich  sehr  leicht  in  wässrigem 
Ammoniak  mit  dunkelgelber  Farbe ;  beim  Abdampfen  dieser 
Lösung  erhält  man  eine  braune,  harzähnliche  Masse. 

Wässrige,  sehr  concentrirte  Aetzkalilösung  reagirt  da- 
gegen ganz  anders  auf  das  Binitrammonyl ;  kocht  man 
das  Gemenge  beider  Körper,  so  entwickelt  sich  reichlich 
Ainmoniak;  nach  und  nach  setzt  sich  ein  in  Prismen 
krystallisirendes  schönes  Salz  ab,  das  sehr  wenig  löslich 
in  Kalilauge  ist.  Wenn  man  nach  beendigter  Ammoniak- 
entwicklung erkalten  lässt,  erhält  man  eine  neue  Quantiät 
des  erwähnten  Salzes.  Dasselbe  ist  sehr  wenig  in  kaltem, 
aber  sehr  löslich  in  warmem  Wasser;  es  verhält  sich 
ebenso  gegen  Alkohol.    Durch  Erkalten  etYiäW,  m^w\v0^r 
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gelbe,  starkglänzende  Blättchen,  die  der  Pikrinsäure  ähneln. 
Beim  Erhitzen  explodirt  der  Körper.    Er  ist  neutral 

Die  Analyse  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  ergab 
folgende  Zahlen: 


I. 

II. 

m. 

Berechnet. 

c» 

12,46 

12,11 

12,60 

12,00 

Ht 

0,88 

0,82 

0,70 

N,« 

16,80 

17,00 

16,80 

Kt 

37,34 

27,51 

27,37 

Om 

— 

43,13 

100,00 

Die  vielleicht  durch   die   Formel  ausgedrückt  werden 

können : 

5  [C4(N04)2HKJ  +2N06K +H2O8. 

Da  nach  vorstehender  Analyse  kein  Zweifel  über  die 
Richtigkeit  der  empirischen  Formel  herrschen  kann,  so 
glaubten  wir,  dass  diese  rationelle  Formel  um  so  mehr 
wahrscheinlich  sei,  als  in  einer  früheren  Arbeit  der  eine 
von  uns  schon  dasselbe  Bestreben  des  Trinitro-Acetonitril», 
Doppelsalze  zu  bilden,  beschrieben  hat.  Es  ist  in  dieser 
Abhandlung  ein  Körper  von  der  Formel  erwähnt: 

C4N,oHuAg20u  =  C4(N04)3N(NH3Ag)j02  +  2N06Am. 

Die  Verbindung  C20H7N12K7O54  wird  durch  verdünnte 
Säuren  unter  Gasentwicklung  zersetzt.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammengebracM- explodirt  dieselbe. 


XXXV. 

Ueber  das  Verhalten  der  Borsäure  zur 

Weinsteinsäure. 

Von 

H.  Böse. 

(Aus  d.  Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Man  nimmt  ganz  allgemein  an,  dass  in  den  Verbin 
düngen  des  Weinsteins  mit  der  Borsäure  und  dem  Borai 
die  Borsäure  die  Stelle  einer  Base  gegeiv  ^\e  ^^vckstelu 
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\  säure  spiele.  Mehrere  Thatsachen  indessea  sprechen  gegen 

diese  Annahme. 

Wenn  man  Borsäm'e  in  Alkohol  löst,  so  brennt  be- 
kanntlich die  Lösung  mit  einer  grünen  Flamme.  Die  Bil- 
dung von  borsaurem  Aethyloxyd  bedingt  in  diesem  Falle 
durch  seine  Verflüchtigung  die  grüne  Färbung  der  Flamme, 
denn  bindet  man  die  Borsäure  an  eine  starke  Base,  so 
verliert  sie  die  Eigenschaft  dem  Alkohol  eine  grüne  Flamme 
mitzutheilen.  Diese  erscheint  erst,  wenn  darauf  eine  starke 
.    Säure,  namentlich  Schwefelsäure  hinzugefügt  wird. 

Mehrere  organische  Säuren,  besonders  aber  Weinstein- 
säure, verhalten  sich  gegen  Borsäure  in  dieser  Hinsicht 
vie- starke  Basen;  sie  entziehen  der  Borsäure  die  Eigen- 
schaft in  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  grüner  Flamme 
zu  brennen.  Es  gehört  indessen  nicht  eine  unbedeutende 
Menge  der  organischen  Säure  dazu,  um  diese  Wirkung 
hervorzubringen;  gegen  1  Atom  der  Borsäure  müssen 
nicht  weniger  als  10  Atomgewichte  der  krystallisirten 
Weinsteinsäure  angewendet  werden.*)  Löst  man  ein  sol- 
ches Gemenge  in  Alkohol  auf,  so  brennt  die  Lösung  an- 
gezündet nicht  mit  grüner  Farbe.  Fügt  man  aber  zu  der 
alkoholischen  Lösung  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  die 
grfine  Färbung  sogleich  eben  so  hervor,  wie  dies  geschieht, 
wenn  man  die  Säure  zu  den  Verbindungen  der  Borsäure 
mit  starken  Basen  hinzufügt. 

Von  unorganischen  Säuren  verhält  sich  nur  die  Phos- 
phorsäure gegen  Borsäure  der  Weinsteinsäure  in  etwas 
ähnlich.  Es  gehören  aber  grössere  Mengen  von  Phosphor- 
säure dazu,  um  denselben  Erfolg  wie  von  geringeren 
Mengen  von  Weinsteinsäure  zu  erhalten.  Durch  hinzuge- 
fügte Schwefelsäure  wird  aber  auch  dann  die  grüne  Fär- 
bung der  Flamme  hervorgebracht. 

Die  verschiedenen  Arten  des  Boraxweinsteins  theilen 
auch  nur  dann  dem  Alkohol  eine  grüne  Farbe  beim 
Brennen  mit,  wenn  man  Schwefelsäure  hinzugefügt  hat. 


*)  unter  einem  Atomgewichte  der  Weinsteinsäure  ist  CiHiO-^-^-ÄO 
▼erstanden. 
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Bei  vielen  Untersuchungen,  um  durch  Borsäure  IttT^ 
basische  Wasser  in  der  krystallisirten  Weinsteinsäure  auf- 
zutreiben, konnte  kein  anderes  Resultat  erhalten  werd€B,=^ 
als  das,  dass  die  Borsäure  dies  nicht  zu  thun  Termag,  so- 
dass sie  nicht  einmal  so  schwach  basische  Eigenschafiea' 
wie  das  Wasser  zeigt. 

Um  mit  einiger  Gewissheit  entscheiden  zu  können, 
welche  von  den  beiden  Säuren,  die  Weinsteinsäure  oder 
die  Borsäure  in  ihrer  Verbindung  als  Base  betrachtet  w^ 
den  könne,  wurde  dieselbe  der  Einwirkung  der  elektrischen 
Säule  unterworfen,  weil  diese  vorzüglich  mit  ziemlicher 
Sicherheit  hierüber  entscheiden  konnte.  Es  wurde  eine 
Lösung  von  einem  Atomgewicht  der  Borsäure  und  vonij 
zehn  Atomgewichten  Weinsteinsäure,  welche  nach  dem  ? 
Zusetzen  von  starkem  Alkohol  nicht  mit  grüner  Flamme ; "" 
brannte,  in  den  Kreis  einer  Säule  gebracht,  welche  nur 
aus  zwei  Gro versehen  Elementen  bestand,  um  die  Ze^  ■ 
Setzung  der  Weinsteinsäure  zu  verhindern.  Die  Pole  be- 
standen aus  Platinstreifen,  und  waren  durch  einen  Thoih 
cylinder  von  einander  getrennt.  Als  nach  wenigen  Stunden 
die  Flüssigkeit  von  den  beiden  Polen  untersucht  wurde, 
brannte  die  vom  positiven  Pol  mit  einem  Zusatz  von  stu- 
kem  Alkohol  mit  starker  grüner  Flamme,  die  am  negar 
tiven  Pole  aber  nicht,  wohl  aber  noch  nach  einem  Zl^ 
setzen  von  Schwefelsäure.  —  Nach  dem  Resultate  dieses 
Versuches  wird  es  nicht  mehr  gut  möglich  sein,  die  Bor- 
säure als  Base  in  ihrer  Verbindung  mit  Weinsteinsäurc 
zu  betrachten. 

Die  Traubensäure  verhält  sich  in  allen  Stücken  gegen 
die  Borsäure  wie  die  Weinsteinsäure. 

Man  hat  auch  uus  der  Eigenschaft  der  Borsäure  das 
Curcumapapier  zu  bräunen  einen  Grund  hergeleitet,  sie 
als  Base  anzusehen.  Die  Bräunung  dieses  Reagenzpapieres 
durch  Borsäure  hat  aber  keine  Aehnlichkeit  mit  der,  welche 
durch  alkalische  Auflösungen  hervorgebracht  wird.  Diese 
erfolgt  nämlich  unmittelbar  nach  dem  Eintauchen  des  Pa- 
piers; sie  ist  dann  sehr  stark,  auch  bei  schwachen  alkali- 
schen Lösungen,  und  entschieden  braunroth,  nimmt  aber 
beim  Eintrocknen  einen  anderen  Ton  an,  bekommt  einen 
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^^$tich  in*s  Violette,    und  war   die  alkalische  Lösung  sehr 
Schwach,    so     verschwindet    sie    nach    dem    Eintauchen 
^Hach  längerer  Zeit   fast   ganz.      Dies   ist   z.  B.   der  Fall, 
Wenn  Curcumapapier  in   Kalkwasser  getaucht  worden.    — 
..Die  Bräunung  hingegen,   die    durch  eine    wässerige   oder 
spirituöse  Lösung  der  Borsäure    auf  Curcumapapier    her- 
vorgebracht   wird,    ist  nach  dem  Eintauchen    noch    nicht 
l^^.zu  bemerken,  und  zeigt  sich  erst  nach  dem  Eintrocknen. 
Sie   ist  dann    schwach,    aber    doch  charakteristisch  roth- 
bräunlich.     Sie    wird    aber    auf    eine    auffallende    Weise 
verstärkt,    wenn    die  Lösung   der  Borsäure  mit  einer  an- 
dern Säure    versetzt    wird   und    dann    auf  Curcumapapier 
eintrocknet.     Alle  Säuren  haben  diese  Wirkung,  doch  weit 
mehr  die  stärkereu  Säuren  mit  Chlorwasserstoffsäure,  Sal- 
petersäure und  selbst  auch  Weinsteinsäure,  besonders  aber 
▼erdünnte  Schwefelsäure,  als  die  schwächeren  wie  Essig- 
Biore,  welche  Säuren  für   sich  alle  ohne  Einwirkung  auf 
Corcumapapier  sind.    Nach  dem   völligen   Eintrocknen  er- 
scheint dann  das  Papier  reiner  und  sehr  stark  roth. 

Dass   die  Bräunung   des  Curcumapapiers    durch  alka- 
lische Lösungen   und   durch  Borsäure  in   gar  keiner  Ver- 
bindung mit  einander  stehen,  ergiebt  sich  auch  durch  das 
Verhalten    der   Boraxlösung   gegen   Curcumapapier.    Das- 
•dbe  wird    beim  Eintauchen    in   dieselbe   wie    durch  eine 
ichwach  alkalische  Lösung  sogleich  braunroth ;  diese  Farbe 
Terschwindet  aber    nach   dem  Eintrocknen    nach  längerer 
Zeit  fast  ganz,  oder  hinterlässt  eine  höchst  schwache  durch 
Borsäure  hervorgebrachte  Reaction.     Die  Boraxlösung  ver- 
hält  sich    also    gegen  Curcumapapier    beinahe    wie    eine 
schwache  alkalische  Lösung,  wie  z.  B.  Kalkwasser.    Ent- 
sprängen die  Färbungen   des  Curcumapapiers   durch  Bor- 
säure und  durch  alkalische  Lösungen   aus  einer  ähnlichen 
Ursache,    so    müsste   durch  Boraxlösung    eine    verstärkte 
Wirkung  hervorgebracht  werden.    Die  Reaction   der   Bor- 
säure auf  Curcumapapier  durch  eine  Boraxlösung  tritt  aber 
in  sehr  verstärktem  Masse   auf,  wenn   zu  derselben  eine 
Säure,  namentlich  eine    stärkere,    hinzugefügt    wird.    Sie 
erhält  dann  freilich  einen  von  reiner  Borsäure  etwas  ver- 
schiedenen Ton,  kann  aber  mit  grossem  VoYtYv^W  X^^xvxiXaX 
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werden,  um  selbst  kleine  Mengen  von  Borsäure,  oder 
einem  borsauren  Salze  in  einer  Lösung  zu  entdecken« 

Die  Borsäure  ist  nicht  die  einzige  Säure,  welche 
Curcumapigment   sich   eigenthümlich   verhält.    Titane 
Tantalsäure,  die  Säuren  des  Niobs,  Zinnsäure,  Zircotu 
(von  welcher  dies  Brush  schon  vor  einiger  Zeit  beme 
hat)  zeigen  in  ihren  Lösungen  in  starken  Säuren  ein 
liches  Verhalten,    nur    sind    die  meisten   der  durch  di 
Säuren  hervorgebrachten   Veränderungen   des  Curci 
piers  in  etwas,  doch  nicht  sehr  bedeutend  von  dem  di 
Borsäure  erzeugten  verschieden. 


i^' 


XXXVI. 

Ueber  das  PropylglykoL 

Voa 
Ad.  Würtz. 

(Compt  rend,  1857.  /.  ÄLV,  (No,  9.)  p.  306), 

In  einer  früheren  Abhandlung  (s.  dies.  Journ.  Bd.  LXX, 
pg.  303),  zeigte  ich  die  Existenz  von  höheren  Glykoleo, 
von  Verbindungen,  die  dem  Glykol  homolog  sind,  wie  der 
Propyl-,  Butyl-  oder  Amylalkohol  Homologen  des  gewöha- 
lichen  Alkohols  sind.  Wie  dem  Alkohol  das  Glykol  ent- 
spricht» so  entspricht  dem  Propylalkohol  das  Propylglykol, 
dem  Amylalkohol  das  Amylglykol. 

Ich  habe  in  der  letzten  Zeit  beträchtliche  Mengen 
von  Propylglykol  dargestellt,  und  gebe  im  Folgenden 
eine  Beschreibung  der  Darstellung  und  der  Eigenschaften 
dieser,  durch  Synthese  vom  Propylenglas  derivirenden 
Verbindung. 

320  Grm.  essigsaures  Silberoxyd  wurden  mit  192  Grm. 
Propylenbromür  gemischt,  und  das  Gemenge  mit  einer 
genügenden  Menge  krystallisirbarer  Essigsäure  zu  einem 
g-leichmässigen  Teige  angemacht.    Dieser  wurde  in  einem 
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^^gfhalsigpen  Ballon  im  Wasserbade  während  vier  Tagen 
^rtitet.  Nach  dieser  Zeit  war  sämmtliches  Silbersalz  in 
Jromür  umgewandelt.  Nach  Zusatz  von  Aether  und  Ab- 
itriren  der  Flüssigkeit  unterwarf  ich  dieselbe  der  fractio- 
Irten  Destillation  und  erhielt  60  Grm.  einer,  zwischen  165 
od  190**  übergehenden  Flüssigkeit,  welche  ausser  einer 
leinen  Menge  Essigsäure  zum  grössten  Theile  aus  essig- 
lurem  Propylglykol  bestand.  Bei  wiederholten  Destilla- 
»nen  dieser  Flüssigkeit  ging  zwischen  180  und  190^ 
reifach  essigsaures  Propylglykol  über,  wie  die  folgenden 

[lalysen  zeigen: 

Gefunden. 

I.  II.  Berechnet. 

Kohlenstoff    5,1,8        52,4  Ch       52,4 

Wasserstoff     7,6  7,6  H,»        7,5 

Sauerstoff       —  ^  O^       40,1 

100,0 

0,438  Grm.  dieses  zweifach  essigsauren  Propylglykols 
urden  mit  Baryt  verseift;  aus  der  Flüssigkeit  der  über- 
Mssige  Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt  und  das  Filtrat 
lit  Schwefelsäure  versetzt.  Der  gefällte  schwefelsaure 
aryt  wog  0^656  Grm.,  entsprechend  2,05  oder  2  Aequi- 
alenten  Essigsäure.  Die  Zusammensetzung  des  zweifach 
ssigsauren  Propylglykols  wird  demnach  durch  die  Formel 
osgedrückt:  ' 

CuHnOs  =  j  (C4H30t)2  }  ^*- 
'   Dasselbe  ist  eine  farblose,    neutrale,    schwach    nach 
ssigsäure    riechende   Flüssigkeit.      Ihre  Dichte   ist  1,109 
Bi  0^  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  186«  unter  758  M.  M.  Druck. 
16  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Zu  53  Grm.  dieser  Verbindung  wurden  nach  und  nach 
\  Grm.  feingepulvertes  Kalihydrat  gesetzt  und  das  Ge- 
isch  bei  erhöhter  Temperatur  im  Oelbade  destillirt,  wo- 
\i  Propylglykol  überdestillirte  und  essigsaures  Kali  im 
lUon  zurückblieb.  Zur  Reinigung  dieses  Propylglykols 
rsetzte  ich  es  vorsichtig  mit  feingepulvertem  Kalihydrat, 
j  zur  schwach  alkalischen  Reaction  und  destillirte  noch- 
ils  im  Oelbade,  wobei  Alles  unter  180°  Uebergehende 
die  Retorte  zurückgegossen  wurde.  Ich  erhielt  so  17 
m.  reines  Propylglykol 
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Bei  einem  anderen  Versuche,  bei  welchen  35  ' 
zweifach  essigsaures  Propylglykol  mit  Aetzkali  des^ 
wurden,  erhielt  ich  9  Grm.  reines  Propylglykol. 

Das  Propylglykol  ist  eine  farblose  ^ .  ölige  Flüssii 
von  1,051  Dichte  bei  0°  und  1,038  bei  23«  Es  schi 
süss,  hinterinach  schwach  empyreumatisch  und  sied« 
188«,  zeigt  also  die  besondere  Anomalie,  dass  sein  i 
punkt  einige  Grade  unter  dem  des  Glykols  liegt,  ds 
197,5«  siedet.    Mit  Wasser  und   Alkohol  mischt  sich 

selbe  in  allen  Verhältnissen.    Es  besteht  aus: 

Gef.  Berechn. 

Kohlenstoff      47,33  C«      47,36 

Wasserstoff      10,66  Hg      10,52 

Sauerstoff  —  O4     42,12 

100,00. 
Seine  Formel  ist  demnach: 

CHgO«  =  { ^'ll }  0,. 

Wenn  man  das  Propylglykol  mit  Salpetersäure 
1,302  spec.  Gew.  erwärmt,  so  tritt  eine  äusserst  lel 
Reaction  ein,  wobei  reichliche  rothe  Dämpfe  gemeng 
Stickstoffoxyd,  Stickstoff  und  Kohlensäure,  entweiche! 

Die  saure  Flüssigkeit  erstarrt  nach  dem  Cancen 
im  Wasserbade  zu  einer  Masse   von  krystallisirter 
säure;  die  Mutterlauge  enthält  Glykolsäure. 

Die  Heftigkeit  dieser  Einwirkung  wird  kaum  v 
gert  bei  Anwendung  einer  Salpetersäure  von  1,148 
Gew.  Aus  der  mit  Kreide  gesättigten  und  freiwillig 
dunsteten  Lösung  erhielt  ich  ein  in  Alkohol  unlösl 
in  Wasser  lösliches  Kalksalz,  das  in  farblosen  W 
krystallisirte  und  dem  blossen  Auge  oder  unter  der 
kroskope  das  Ansehen  des  milchsauren  Kalkes  zeigt» 
war  aber  glykolsaurer  Kalk,  wie  folgende  Analysen  d 
120«  getrockneten  Salzes  beweisen! 

Gefunden. 


I. 

II. 

Berechn. 

Kohlenstoff    25,4 

25,2 

C4       25,2 

Wasserstoff     3,4 

3,2 

Ha          34 

Sauerstoff        — 

— 

O5        42.3 

Kalk            "    — 

29,0 

CaO     29,4 

100,0 

Bei  der  Oxydation   des  Propylglykols   durch  Sal] 
ßäure,  selbst  durch  sehr  verdünnte,   s^^\ä\  %\a\!L  %i&c 
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Molecül,  indem  es  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  in  Folge 
einer  sehr  lebhaften  Reaction  verliert,  und  man  erhält 
unter  diesen  Uriiständen  nur  die  Oxydationsprodukte  des 
Glykols  selbst. 

Langsame  Oxydation  des  Propylglykols.  Eine  regelmässige 
Oxydation  desselben,  welche  durch  Salpetersäure  nicht  be- 
merkt wird,  kann  unter  anderen,  nicht  uninteressanten 
Bedingungen  hervorgerufen  werden. 

Man  bringt  auf  den  flachen  Boden  eines  Ballons  70 
Grm.  eines  Gemenges  von  Platinschwamm  und  Platin- 
schwarz, füllt  den  Ballon  mit  Kohlensäuregas  und  giesst 
in  ihn  eine  Mischung  aus  6  Grm.  Propylglykol  und  10  Grm. 
Wasser.  Der  unvollkommen  geschlossene  Ballon  wurde  3 
Tage  sich  selbst  überlassen,  so  dass  die  Luft  allmählich 
durch  Diffusion  eindringen  konnte. 

Nach  dieser  Zeit  war  das  Platin  durchdrungen  von  einer 
starksauren  Flüssigkeit;  es  wurde  mit  kochendem  Wasser 
ausgewaschen  und  die  Flüssigkeit  mit  Kreide  gesättigt; 
das  Filtrat  fast  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  welcher  eine  geringe 
Menge  eines  Kalksalzes,  wahrscheinlich  glykolsauren  Kalk 
fällte,  der  von  einer  zu  weit  vorgeschrittenen  Oxydation 
herrührte.  Der  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lö- 
sung, verbleibende  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  genau  durch  Oxalsäure  zersetzt,  die  saure  Flüssig- 
keit vom  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirt  und  durch  Neutrali- 
sation mit  kohlensaurem  Zinkoxyd-Hydrat  concentrirt;  sie 
gib  am  anderen  Tage  vollkommen  gut  erkennbare  Krys- 
talle  von  milchsaurem  Zinkoxyd.  Dieses  Salz  bildete  sich 
aus  einem  in  Alkohol  löslichen  Kalksalze,  während  die 
glykolsauren  Salze  darin  unlöslich  sind;  übrigens  trock- 
net das  glykolsaure  Zink  zu  einer  gummiartigen  Masse 
ein  und  krystallisirt  sehr  schwierig.  Die  Krystalle  des 
nailchsauren  Zinkoxyds  wurden  bei  120^  getrocknet  und 
*nalysirt,  sie  enthielten : 

C  =  29,1  und  H  =  4.2, 
entsprechend  der  Formel  CßHsZnOe,  welche 

C  =  29,6  und  H  =  4,1  erfordert. 
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^    Man  sieht  also,  dass  durch  langsame  Oxydation  aus 
dem  Propylglykol  Milchsäure  entsteht: 

C6H8O4  +  O4  —  H2O2  =  CjHftOj^ 

Propylglykol.  Milchsäure. 

Es  bleibt  mir  desshalb  nur  übrig,  die  unter  diesen 
Umständen  entstehende  Modification  der  Milchsäure  zu 
bestimmen.  Ich  bemerke,  dass  das  Propylglykol  mit  Hülfe 
von  Propylengas  erhalten  ist,  die  Milchsäure  mithin  durch 
Synthese  aus  dem  Gase  selbst  erhalten  werden  kann. 
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lieber  die  schwerflüchtigsten  Bestandtheile 
des  Fuselöls  der  Runkelrüben. 

Von 

Ad.  Perrot 

(Compt  rend.  1857.  U  XLV,  (No.  9.)  p,  309.) 

Bei  der  Destillation  des  Fuselöles  der  Kartoffeln  oder 
der  Runkelrüben  steigt  bekanntlich  das  Thermometer  fort- 
während von  80"  bis  250®  und  darüber. 

Es  wurde  daher  in  dem  zwischen  80®  und  110®  über- 
gehenden Theile  die  Anwesenheit  von  Propylalkohol  nach- 
zuweisen versucht  und  zu  dem  Zwecke,  durch  fractionirte 
Destillationen,  eine  Quantität  der  bei  95®  übergehenden 
Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten  Chlorcalciumlösung  be- 
handelt, dann  einige  Tage  über  trocknes  kohlensaures 
Kali  gestellt  und  endlich  über  Aetzbaryt  abdestillirt,  um 
es  zuletzt  in  Jodür  zu  verwandeln. 

Ich  erhielt  so  Jodäthyl,  Jodbutyl  und  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  eines  intermediären,  gegen  100®  übergehen- 
den Jodürs,  das  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  lieferte: 
Kohlenstoff  21,17,  Wasserstoff  4,13,  Jod  72,6.  Die  Formel 
CßHiJ  erfordert  21,30  Kohlenstoff,  4,14  Wasserstoff  und 
64,56  Jod. 
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Es  folgt  aus  dieseu  Versuchen,    zu  welchen  über  60 
iter  Runkelrübenfuselöl  verwendet  wurden,  dass  die  Menge 
^^Oq  Propylalkohols  in  diesem  Oele  eine   ausserordentlich 
Bxinge,  dass  aber  seine  Anwesenheit  gewiss  ist. 

Nach   dem  Abdestilliren   des  Amylalkohols  bleibt  ein 
^jirischeR  140  und  300^  übergehender  Rückstand. 

In   dieser  Flüssigkeit  konnte  kein    Kohlenwasserstoff 
^--iMchgewiesen  werden;    dagegen  wurde  ein  bei  200®  über- 
sehender Körper  erhalten,  dessen  Zusammensetzung,  nach 
zaehreren  Analysen,   durch    die    Formel  C|2Hto02   ausge- 
drückt ist.    Er  ist  leichter  als   Wasser  und   besitzt  einen 
unangenehmen    Geruch,     welcher    allein    hinreicht,    den 
schlechten  Geschmack  der  Alkohole  zu  erklären.    Die  Be- 
liandlung   dieses   Körpers   mit  Phosphorsuperchlorür    gab 
kein  Resultat,  welches  gestattete,  denselben  für  einen  Al- 
kohol zu  halten. 

Die  zwischen  140®  und  200®  übergehenden  Portionen 
'wurden  mit  concentrirter  Kalilösung  auf  100®  erhitzt.  Nach 
40  Stunden  war  die  Reaction  beendigt,  man  decantirte  die 
obere  Schicht,  die  zwischen  94  und  135®  fast  vollständig 
überging  (Aethyl-,  Butyl-,  Amylalkohol),  während  eine  ge- 
ringe Menge  zwischen  140 — 190®  destillirte;  in  dieser 
Portion  wurden  Capronalkohol  und  Caprylalkohol  vergeblich 
gesucht.  Die  zwischen  190  und  202®  destillirende  Portion 
bestand  aus  dem  oben  erwähnten  Körper  C12H10O2.  Das 
Thermometer  stieg  nicht  über  210®,  bei  welcher  Tempe- 
ratur alles  ohne  Zersetzung  überging. 

Die. mit  dem  Kali  verbundenen  Säuren  wurden  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  abgeschieden  und  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen.  Die  Mischung  kam  bei 
200®  in's  Sieden  und  das  Thermometer  stieg  bis  280  und 
290®.  Bei  dieser  Temperatur  schwärzte  sich  die  Masse 
und  wurde  nach  dem  Erkalten  fest. 

Durch  die  fractionirte  Destillation  wurde  ein  zwischen 
255  und  266®  übergehendes  Produkt  abgeschieden;  das- 
selbe ist  sauer,  wird  bei  +  13®  fest  und  schmilzt  bei  18®. 
Seine  Dichte  ist  0,903  bei  21®;  es  krystallisirt  in  Blättchen 
von  mattweisser  Farbe. 
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Zwei  Analysen  des  bei  255®  übergehenden  Prod\4t8 
gaben:  die  eine  0  =  68,72  und  H==  11,58;  die  uideift^ 
C  =  68,20  und  H  =  11,57.  Man  kann  das  Produkt  dsl 
Pelargonsäure  ansehen,  die  C  =•  68,35  und  H  =  11,39  cnfc-^ 
hält  Durch  Behandlung  desselben  n)it  Chlorwasserstoffgts 
und  Alkohol  wurde  auch  der  Pelargonsäureäther  CssHuOi'' 
erhalten. 

Ferner  kann  leicht  eine  zweite  Säure  abgescbiedfio 
werden,  die  Caprylsäure  CieHjsOi  ist.  Sie  ertstarrt  bei 
—  30,  schmilzt  bei  +  5»  und  kocht  bei  238®.  Ihre  DicbU 
ist  0,905  bei  21®.  Die  Analyse  ergab:  0  =  66,7,  66,3  un( 
66,9;  H  =  11,38  und  11,58.  Die  Formel  verlangt  C  =  66^ 
und  H=  11,11. 

Die  zwischen  185  und  225®  siedenden  Säuren,  welch» 
bei  — 10®  nicht  erstarren,  sind  nur  in  sehr  geringer  Meng< 
in  diesem  Theile  der  Mischung  enthalten.  Die  Analysei 
machten  die  Gegenwart  eines  Gemenges  von  Oenanthyl 
Capron-  und  Valeriansäure  wahrscheinlich. 

Versuche  mit  dem  durch  Destillation  des  Krappalko 
hols  erhaltenen  Gele  führten  zur  Abscheidung  eines  be 
210®  übergehenden  Produkts.  Dasselbe  wird  bei  35®  fest  un< 
enthält  C  =  77,08  und  H  =  11,76.  Es  wurde  durch  508tün 
dige  Behandlung   mit  Kalilauge  bei  100®  nicht   veränder 
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Ueber  den  Talg  der  Brindonia  indica. 

Von 
J.  Bouis  und  d'Oliveira  Pimantel. 

(Compt.  rend.  1857.  t.  XLIV.  (No,  26.)  p.  1355.) 

Die  Brindonia  indica  gehört  zur  Familie  der  Guttifere 
sie  ist  von  Du  Petit-Thouars  unter  diesem  Namen  b 
schrieben  worden,  und  schon  im  16.  Jahrhundert  hat  d< 
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Portugiese  Garcia  da  Horta  eind"  genaue  Beschreibung 
der  Brindonienfrüchte  gegeben. 

Das  Pericarpium  der  Frucht  dient  zu  Goa  als  pil^antes 
Gewürz ;  der  blutrothe  saure  Saft  wird  in  den  warmen  Län- 
dern zur  Bereitung  von  erfrischenden  Limonaden  benützt. 

Durch  Auspressen  unter  Anwendung  von  warmem 
Wasser  erhält  man  aus  den  Samen  einen  vegetabilischen 
Talg,  der  als  Nahrungsmittel,  zu  Einreibungen  und  von 
den  Armen  als  Leuchtmaterial  benützt  wird.  Er  könnte 
gewiss  auch  zu  Luxuskerzen  dienen;  ich  habe  daraus 
reines  vegetabilisches  Stearin,  das  bei  70®  schmelzende 
Stearinsäure  gab,  erhalten.  Die  Früchte  haben  das  An- 
sehen und  die  Grösse  der  gewöhnlichen  Bohne,  sie  sind 
sehr  convex  und  von  rothbrauner  Farbe  und  fast  ge- 
sehmacklos.  Ihre  dünne  Samenhaut  adhärirt  sehr  an  dem 
Kerne.  Jeder  Same  wiegt  ohngefahr  0,245  Grm.  und  ent- 
hält 1,72  p.  C.  Stickstoff  und  2,58  p.  C.  Fett. 

In  dem  getrockneten  Zustande,  wie  sie  zu  uns  kom- 
men, geben  sie  beim  Pressen  nichts,  zerkleinert  man  sie 
aber,  und  behandelt  sie  mit  Wasserdampf,  so  erweichen 
sie  sich  and  geben  nun  beim  Pressen  ein  Fett,  das  wie 
Talg  beim  Erkalten  fest  wird.  Aus  den  getrockneten 
Römern  kann  man  30  Procent  Fett  ausziehen.  Der  mit 
Aether  erschöpfte  Presskuchen  ist  röthlichbraun  und  giebt 
an  alkoholhaltiges  oder  alkalisches  Wasser  eine  sehr  schön 
rothe  Substanz  ab,  welche  in  der  Färberei  vielleicht  anzu- 
wenden wäre.  Dieser  Farbstoff  ist  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  aber  unlöslich  in  Aether  und  Säuren. 

Das  rohe  Fett  ist  fast  weiss,  schmilzt  bei  40®  und 
wird  bei  etwas  niedrigerer  Temperatur  fest.  Es  ist  un- 
löslich in  kaltem  und  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Al- 
kohol Durch  Kalk  und  durch  Bleiglätte  wird  es  sehr 
gut  verseift  unter  Abscheidung  von  Glycerin;  Kali  und 
besonders  Natron  verseifen  es  leicht  und  liefern  vorzüg- 
liche Seifen,  welche  mit  Säure  zersetzt  sehr  schön  krys- 
tallisirte  Fettsäuren  geben,  von  welchen  die  eine  flüssig 
ist  und  Oleinsäure  zu  sein  scheint;  die  andere  ist  fest 
nnd  macht  50  Proc.  des  Totalgewichts  aus. 
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Die  durch  Pressen  erhaltene   und  durch  Umkrystalli- 
siren    aus    Alkohol    gereinigte    Säure    erscheint   in  sehr 
schönen,  perlmutterglänzenden  Blättchen ;  ihr  Schmelzpunkt 
liegt  bei  70®,    bei  69,2*^  erstarrt  sie    zur    krystallinisclieii 
Masse.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  genau  der  Formel: 

C36H36O4. 

Sie  ist  also  Stearinsäure,  wie  sich  auch  aus  den  Eigen- 
schaften des  Blei-  und  Silbersalzes  und  des  Aethers  der  Säure 
ergab.     Wir  suchten   nun   das  reine  Stearin   zu  erhalten. 

Zahlreiche  Versuche  zeigten,  dass  das  Stearin  des 
Talges  ein  nicht  zu  trennendes  Gemenge  ist  Das  nach 
Le  Canu's  Verfahren  dargestellte  oder  mit  Benzin  ge- 
reinigte und  oft  umkrystallisirte  Stearin  gab  beständig 
eine  Säure,  deren  Erstarrungspunkt  unter  dem  des  Stearins 
liegt;  und  je  mehr  das  Stearin  gereinigt  wird,  um  desto 
weniger  ist  sonderbarer  Weise  die  Säure  krystallisirt 

Da  wir  so  leicht  reine  Stearinsäure  aus  der  Btindma 
erhielten,  so  versuchten  wir,  ob  uns  dies  auch  mit  Ge- 
winnung von  reinem  Stearin  aus  der  Frucht  gelänge  und 
behandelten  zu  dem  Zwecke  das  rohe  Fett  auf  gewöhn- 
liche Weise,  trugen  dabei  aber  Sorge,  nach  jeder  Krystal- 
lisation  durch  Auspressen  die  Mutterlauge  zu  entfernen. 

Das  reine  Stearin  ist  sehr  weiss  und  krystallisirt  in 
perlmutterglänzenden  strahligen  Warzen,  über  welchen 
sich  sehr  zarte  Nadeln  erheben.  Es  schmilzt  bei  niederer 
Temperatur  zur  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
zur  aufgetriebenen  Masse  erstarrt,  welche  durchsichtige 
Theile  und  weisse,  wie  wasserhaltig  erscheinende  Theile 
enthält;  letztere  verlieren  aber  nicht  bei  115®  an  Grewi«ht 
und  die  Zusammensetzung  beider  Theile  ist  dieselbe. 

Das  geschmolzene  Stearin  ist  viel  durchsichtiger  als 
das  aus  Talg  erhaltene  und  ist  sehr  spröde.  Beim  Ver- 
seifen giebt  es  direct  eine  bei  70®  schmelzende  Säure.  Seine 
Zusammensetzung  ist: 

CiuHnoOia  =  aCCgeHseOJ  +  CoHgOe  —  6H0. 
Diese  Formel  erfordert  95,73  p.  C.  Stearinsäure,  wir  haben 
95,72  erhalten;    sie  zeigt  zugleich  auch,  dass  das  natür- 
liche Stearin  Tristearin  ist. 
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XXXIX. 

Notizen. 

1)    Üeber  das   Xanthoxylhi. 

Zu  seinen  frühern  Mittheilungen  über  diesen  Körper 
(S.  dies.  Joum.  LXI,  496)  fügt  J.  Stenhouse  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CIV,  236)  noch  folgende  neue  Thatsachen : 

Das  Oel  und  Stearopten  wurden  aus  dem  zerquetsch- 
ten Samen  des  japanischen  Pfeffers  mit  Wasser  abdestillirt. 
Das  vom  Wasser  getrennte  und  stark  abgekühlte  Oel  setzte 
den  grössten  Theil  des  Stearoptens  (Xanthoxylin)  krystalli- 
8irt  ab. 

Bei  der  Destillation  des  Oels  ging  dessen  grösster 
Theil  bei  130**  C.  über  und  zwar  frei  von  Xanthoxylin; 
der  Rückstand  schied  nach  längerem  Stehen  im  lose  be- 
deckten Glas  Stearopten  ab. 

Das  bei  130^  Abdestillirte  wurde  über  Chlorcalcium 
entwässert,  über  Kalihydrat  rectificirt  und  zuletzt  über 
Kaliuna  und  Natrium  destillirt.  Auf  diese  Art  erhält  man  ein 
Oel  von  160°  C.  Siedepunkt  und  der  Zusammensetzung  des 
Terpenthinöls.  Der  Verf.  nennt  diesen  Kohlenwasserstoff 
^anthoxylen.  Er  ist  farblos,  bricht  das  Licht  sehr  stark, 
riecht  angenehm  aromatisch  und  giebt  mit  Chlorwasser- 
stoflf  keine  krystallisirte  Verbindung. 

Das  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Xantho- 
xylin bildet  grosse  seidenglänzende  Krystalle,  die  ganz 
rein  nur  schwach  wie  Stearin  riechen  und  schwach  aro- 
oiatisch  schmecken,  bei  80®  schmelzen  und  bei  78*^  erstarren, 
unzersetzt  destillirbar  sind,  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen  und  aus  CioHeOi  be- 
stehen. 

Berechnet. 
C    60,88       60,91        61,11        61,22 
H     6,31  6,11  6,00         6,12 

Die  alkoholisehe  Lösung  des  Xanthoxylins  fallt  weder 
^iei-  noch  Silbersalze.  Salpetersäure  verwandelt  das  Stea- 
ropten in  Oxalsäure. 
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Der  vermeintliche  Stickstofifgehalt  des  Xanthoxyl 
(S.  a.  a.  0.  p.  4!)7)  muss  aus  d^m  Reinigungsmittel,  d 
Ammoniak,  hergerührt  haben;  reines  Xanthoxylin  ist  : 
von  Stickstoff. 


2)    Ein  neues  Anilid  der  Salicyhdure 

wird  von  L.  Schi  seh  k  off  (Campt,  rend.  1857  t.  XLV  (No 
p,  272)  beschrieben.  Wenn  man  unter  gewöhnlichem  Dn 
gleiche  Volumina  Salicylsäure  und  Anilin  erhitz,  so  be 
achtet  man  bald  eine  Ausscheidung  von  Wasser, 
flüssige  Masse  wird  beim  Erkalten  fest  Der  so  erhalt« 
Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alko 
und  krystallisirt  in  schönen  Krystallen  von  hellgelber  Fat 
Die  Substanz  schmilzt  unter  100*^. 

Durch  Behandlung  dieses  Körpers  mit  Säuren  Oi 
Alkalien  werden  die  ursprünglichen  Körper  regenerirt,  y 
beweisst,  dass  die  neue  Verbindung  durch  die  Forr 
repräsentirt  werden  kann:    CuHeOi+CuHiN — H202. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 


I. 

II. 

Berechnet. 

Cu 

78,70 

78,60 

79,10 

H.i 

6,00 

6,00 

5,50 

N 

7,06 

— 

7,10 

o. 

— 

— 

8,30 

100,00 

Dieser  Körper  ist  isomer  mit  dem  Benzanilid,  von  d 
er  sich  durch  seine  Eigenschaften  vollkommen  un 
scheidet.  Eine  alkoholische  Lösung  des  Salicylanilid  v 
nicht  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 


3)    Zersetzung  des  Schwefelcya/näthyls  durch  Alkalien, 

Die  von  Löwig  beobachtete  Zersetzung  des  Schwe 
cyanäthyls  in  Ammoniak  und  kohlensaures  Alkali  ne 
Schwefeläthyl  war  mit  der  Formel  nicht  wohl  im  Einkli 
zu  bringen,  wenn  nicht  noch  eine  andere  Verbindung  da 
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sich  bildete.    A.  Brüning  hat  die  Lösung  für  das  Räthsel 
gefunden.    (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIV,  198.) 

Wenn  Schwefelcyanäthyl  mit  Barytwasser  oder  Kali- 
lauge längere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Gefassen  bei  100*^ 
erhalten  wird,  so  findet  man  zwar  nach  wie  vor  zwei 
Schichten  der  Flüssigkeit,  aber  der  ölige  Körper,  der  oben 
auf  schwimmt  ist  verändert.  Er  siedet  weit  über  100®  und 
80  weit  die  Analyse  der  nicht  vorher  gereinigten  Substanz 
2u  schliessen  erlaubt,  besteht  er  aus  Zweifach-Schwefel- 
ithyl. 

Gefunden.  Berechnet. 
C«       36,4  39,3 

Hs        8,0  8,2 

•  Sj       54,1  52,4 

Damit  stimmen  namentlich  seine  Eigenschaften  über- 
ein. Die  wässerige  Lösung  enthält  viel  Cyankalium  und 
eyansaures  Kali,  aber  kein  Schwefelkalium  und  Schwefel- 
cyankalium.  Demnach  ist  die  Zersetzung  so  vor  sich  ge- 
gangen : 

I         2.(C4H5C2NS2)  und  2K=2.C4H582,kCy  und  KCy. 


4)    Zersetzung  des  Jodoforms  durch  Kali, 

Man  hat  nach  Dumas'  Vorgange  angenommen,  dass 
Bromoform  und  Jodoform  dieselben  Zersetzungsprodukte 
Qiit  Kalilauge  liefern  wie  das  Chloroform.  Da  indess 
schon  Hermann  beobachtete  (S.  dies.  Journ.  LXVI,  373), 
<bi8s  Bromoform  kein  ameisensaures  Kali  gebe,  so  hat 
A,  Brüning  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  CIV,  187)  auch 
das  Jodoform  derselben  Zersetzung  unterworfen  und  ist 
ebenfalls  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  sich  kaum  Spuren 
Ameisensäuren  Kalis  nachweisen  lassen. 

Wenn  Jodoform,  in  Alkohol  gelöst,  längere  Zeit  mit 
EAlilaoge  gekocht  wird,  so  dass  die  Dämpfe  wieder  zurück- 
ffiesseiä,  und  hierauf  die  Hälfte  dss  Retorteninhalts  ab- 
destillirt  wird,  so  erhält  man  ein  Destillat  von  aromati- 
schem Geruch,  welches  durch  Wassevzu^ati.  rö\.\i\\0[v^  O^- 
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tropfen    abscheidet.     Diese    ober   Chlorcalium    gttroclniÄ 
und  einmal  rectificirt  bestanden  in  100  Theilen  ans: 

Berechnet 
C        4,39         4,59  4,36 

J      93,55       92,84  92,35 

H  0,36 

O  2,91 

am  einfachsten  entsprechend  der  Formel  C2HJSO.  Die 
Dampfdichte  9,55  (berechnet  zu  4  VoL  9,5)  3timmt  eben- 
falls damit  überein.  Das  spec.  Gewicht  der  Verbindung  iat 
3,345  und  der  Siedepunkt  181— 182^  bei— 6«  krystalBsiit 
sie.  Frisch  dargestellt  ist  sie  farblos,  am  Lichte  färbt  sie 
sich  röthlich,  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  leichl; 
in  Wasser  nicht,  ertheilt  jedoch  letzterem  ihren  Geruch. 
Wird  sie  längere  Zeit  in  verschlossenen  Gemsen  mit 
Alkali  der  Siedehitze  ausgesetzt,  so  bildet  sich  Jodalktfi 
und  ameisensaures  Salz.  Aus  der  erwärmten  alkohoiischeB 
Lösung  fallt  durch  salpetersaures  Silberoxyd  sogleich  Jod- 
silber und  später  metallisches  Silber. 

Die  rationelle  Zusammensetzung  der  Verbiüdung  lässt 
sich  auf  zweifache  Art  betrachten:    entweder  als  ein  Oxy- 

jodid  des   Formyls  C2H'p*,  oder  als  ein  Oxyd  des  Radicals 

TT 

C2T  ,  des  Bijodmethyls. 
J2 


5)    lieber  Teträthylharnstoff. 

Die  Voraussetzung  Hofmann's,  dass  der  aus  Teträ- 
thylammoniumoxyd  und  Harnsäure  entstehende  krystalfi- 
nische  Körper .  Teträthylharnstoff  sei ,  scheint  sich  nach 
A.  Brüning's  Versuchen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIV, 
200)  nicht  zu  bewahrheiten.  Der  Verf.  stellte  ans  Jodäthyl 
und  Ammoniak  das  Gemenge  der  Basen  dar,  fällte  nach 
Abdestillation  der  flüchtigen  Basen  aus  dem  Rückstttnd 
durch  alkoholische  Jodlösung  das  Pentajodid  und  zersetzte 
dieses  durch  schweflige  Säure.  Aus  der  Lösung  wurde 
durch    Eindampfen   und    Behandlung    mit    Silberoxyd  die 
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Jodwasserstoffeäure  und  mit  Barythydrat  die  freie  Schwefel- 
säure entfernt,  worauf  man  die  neutrale  Lösung  des 
Schwefelsauren  Teträthylammoniumoxyds  mit  cyansaurem 
Kali  eindampfte  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  auszog, 
öas  alkalische  Filtrat  lieferte,  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet Krystalle,  die  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  auf- 
l>rausten  und  wohl  ausgebildete  Krystalle  eines  Salzes 
abschieden,  welches  salpetersaures  Telräthylammoniumoxyd 
"Vvar,  denn  die  Zersetzung  durch  Salzsäure  und  Platinchlorid 
Ö»ab  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  des  Teträthyl- 
^mmonium-Platlnchlorids. 

Demnach  hatte  sich  die  Harnsäure  mit  den  Elementen 
^es  Waösers  i/i  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt  und 
Ijleibt  noch  die  Frage  unerledigt,  ob  sich  Harnstoffe  mit 
'4  Aeq.  Alkoholradical  bilden  können. 


6)    Utber  das  tei  der  Mikhsäuregdhrung  entstehende  Gummi, 

Bei  der  Darstellung  der  Milchsäure  nach  Bensch's 
Vorschrift  (S.  dies.  Journ.  XL,  423)  bilden  sich  bekanntlich 
zu  Zeiten  auch  Mannit  und  Gummi  neben  noch  andern 
Produkten,  Das  Gummi  hat  A.  Brunn  ig  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CIV,  197)  rein  dargestellt  und  analysirt.  Es 
wurde  das  wässrige  Filtrat  vom  Rückstand  des  Milchsäure- 
topfes zuerst  mittelst  Schwefelsäure  von  seinem  Kalk  befreit 
und  das  Filtrat  mit  Alkohol  vermischt.  Dabei  schied  sich 
das  Gummi  aus,  welches  durch  mehrmaliges  Lösen  in  mit 
Salzsäure  angesäuertem  Wasser  und  nachheriges  Fällen 
mit  Alkohol  gereinigt  wurde.  Die  Analyse  des  bei 
130®  getrockneten  Gummis  lieferte  als   Zusammensetzung 

C12H10Ö10,  in  100  Th.  : 

Berechnet. 
C         43,61  44,44 

H  6,25  6,17 

Dieses  Gummi  dreht  in  wässriger  Lösung  die  Polari- 
sationsebene  nach  rechts,  reducirt  aber  nicht  alkalische 
Kupferlösung,  sondern  giebt  damit  einen  im  Kochen  hell- 
blau   bleibenden    Niederschlag.     Durch    BehÄXv^Vwcv^   m\\. 
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Salpetersäure  giebt   es    keine    Schleimsaure    und  unte^ 

scheidet    sich  demnach    sowohl    vom    Dextrin    als  Yom 
Arabin. 


7)    Verhaltm  des  Jodäthyls  zu  den  Silbersalzen  emiger  im- 

organischer  Säuren. 

Nach  H.  B.  Nason  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIV^UI][ 
liefert  Jodäthyl  mit  nachgenannten  Silbersalzen  keine 
Aethyloxydverbindung,  sondern  anderweitige  Zersetzungs* 
Produkte.  Die  der  Einwirkung  zu  unterwerfenden  Sub- 
stanzen wurden  in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  ent- 
weder kalt  oder  im  Wasserbad  behandelt. 

Molybdänsaures  Silberoxyd  (bereitet  durch  FäUong 
salpetersauren  Silberoxyds  mit  molybdänsaurem  Ammoniak) 
wird  bläulich  und  riecht  nach  einigen  Tagen  nach  Aether* 

Arsenigsaures  Silberoxyd  färbt  sich  zuerst  dunkel, 
dann  hellbraun,  die  Lösung  enthält  ebenfalls  Aether. 

Arsensaures  Silberoxyd  geräth  nach  einigen  Minuten 
ins  Kochen,  die  Lösung  enthält  Aether  und  freie  Arsen- 
säure. Aehnlich  gestaltet  sich  das  Resultat  mit  antimon- 
saurem, zinnsaurem  und  borsaurem  Silberoxyd  bei  Be- 
handlung in  der  Wärme. 

Neutrales  chromsaures  Silberoxyd  erhitzte  sich  unter 
Grünfärbung  dermassen,  dass  die  Röhre  explodirte.  Dabei 
war  der  Geruch  nach  Aldehyd  bemerkbar.  Zweifach  chrom- 
saures Silberoxyd  (durch  doppelte  Zersetzung  bereitet) 
zeigte  nicht  so  heftige  Einwirkung  und  färbte  sich  gelb. 
Bei  dem  Zerspringen  der  Röhre  wurde  Geruch  nach  Aldehyd 
bemerkbar. 

Tellursaures  Silberoxyd  lieferte  freie  Tellursäure  und 
Aether. 

Schwefelsaures  Silberoxyd  zersetzte  sich  namentlich 
beim  Erwärmen  völlig  in  schwefelsaures  Aethyloxyd, 
welches  durch  Aether  ausziehbar  war. 

Schwefelsilber  und  Schwefelcyansilber  lieferten  bei 
JOO*^  Schwefeläthyl  und  Schwefelcyanäthyl. 
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,     8)    Leimgewinnung  aus  Leder, 

Behandelt,  man    dünnere  Sorten   Leder,    sogenanntes 

Oberleder,   in   einem  Pap  in 'sehen   Digestor  mit  15  p.  C. 

Kalkhydrat  und  viel  Wasser  unter  einem  Druck  von  etwa 

zwei  Atmosphären,    so    verbindet    sich  die  Gerbsäure  mit 

dem  Kalk  und  man  erhält  nach    J.  Stenhouse   (Ann.  d. 

I 

Chem.  u.  Pharm.  CIV,  239)  eine  concentrirte  Leimlösung. 
Die  Ausbeute  an  Leim  schwankt  zwischen  15  und  36  p.  C. 
je  nach  den  verschiedenen  Sorten  Leder. 

Die  Vermuthung,  dass  auch  das  dickere  Leder,  soge- 
nanntes Sohlleder,  sich  eben  so  verhalten  würde,  bestä- 
tigte sich  nicht,  im  Gegentheil  gab  dieses  nur  Spuren  von 
Leim.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  jene  beiden  Lederarten 
ganz  verschiedene  chemische  Constitution  haben  müssen, 
und  diese  wiederum  lässt  sich  nur  aus  der  verschiedenen 
Behandlungswelse  beim  Gerben  erklären.  Bekanntlich  wer- 
den die  dünneren  Sorten  Leder  in  wenigen  Wochen  gahr, 
während  die  dickern  Arten  bis  18  Monate  in  der  Lohgrube 
bleiben  Aus  diesem  verschiedenen  Verhalten  der  beiden 
Lederarten  geht  auch  hervor,  dass  die  Abkürzung  der 
Gerbezeit  bei  den  dickern  Sorten  zu  keinem  guten  Resultat 
geführt  hat,  weil  es  wesentlich  auf  die  lange  Zeit  der  Mace- 
ration  ankommt.  Auch  die  dünneren  Sorten  Leder  scheinen 
nach  längerer  Zeit  eine  ähnliche  Umwandlung  zu  erleiden, 
denn  sie  geben  dann  im  Digestor  nur  wenig  Leim.  Luft 
Qnd  Feuchtigkeit  scheinen  diese  Veränderung  sehr  zu  be- 
günstigen, da  altes  Schuhwerk  nur  wenig  Leim  liefert. 

Ein  Verlust  an  Stickstoff  ist  nicht  die  Ursache  der 
Umwandlung,  denn  neues  Sohlleder,  altes  und  neues  Ober- 
leder enthielten  nahezu  dieselbe  procentige  Menge  Stickstoff. 

Die  einzige  praktische  Verbesserung  in  der  Beschleu- 
nigung des  Gerbens  hat  sich  darin  gezeigt,  dass  die  Häute 
öfters  aus  der  Lohgrube  herausgenommen  und  theilweise 
getrocknet  wurden.  Dadurch  tropften  die  erschöpften  Loh- 
gruben ab,  und  die  Häute  waren  Luft  und  Feuchtigkeit 
abwechselnd  ausgesetzt,  was  vortheilhaft  zu  wirk^w  ^^\v^\öX., 
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Der  Verf.  glaubt  nicht,  dass  die  oben  erwähnte  He^ 
thode  der  Leimbereitung  mit  Vortheil  technisch  anzuwen» 
den  sei,  da  selbst  die  dünnen  Ledersorten  einen  zu  hohm 
Handelswerth  haben. 


9)     Ueber  dm  Emflnss  der   Verdünnung   bei  gewium 

Türirbestmmungen, 

Diesen  Einfluss,    den   schon   Casselmann   (s.  cUe^  ' 
Journ.LXVII,  179)  bei  der  Anwendung  des  zweifach  chrom-  ^ 
sauren  Kali's  beobachtete,  hat  C.  Mohr  (Ann.  d,  Chem.a  ; 
Pharm.  CV,  53.  57)  rücksichtlich  der  Einwirkung  des  Jodi 
auf  gewisse  Verbindungen   zum  Gegenstand  einer  ^Jnte^    ] 
suchung  gemacht.  j 

Während  eine  massig  concentrirte  Lösung  von  Eisen:    ] 
Chlorid  durch  Krystalle   von  Jodkalium   so   vollständig  fa| 
Eisenoxydulsalz  übergeführt  wird,   dass    nach  Wegnahmf) 
des   ausgeschiedenen   Jods    mittelst    unterschwefligsaureD 
Natrons    bei  Zusatz    von  Cyankalium    und  Aetzkall   eine  >» 
klare  Lösung  von  Blutlaugensalz  entsteht,  ist  dies  in  einer 
verdünnten  Lösung    nicht    der  Fall.    Denn    ist  z.  B.  das 
Verhältniss   von    FeCla    zum    Lösungsmittel  =  1  :  92,  so 
werden  nur  95 Va  P-  C.,  und  ist  es  wie  1  :  169,  so  werden 
nur  75,8  p.  C.    vom   vorhandenen    Eisenchlorid  durch  Jod 
angezeigt.    Dabei  tritt  die  Erscheinung  der  Nachbläuung, 
nachdem  das  freie  Jod  schon   durch  unterschwefligsaures 
Natron    völlig    entfernt  war,    in  verdünnten  Lösungen  so 
schnell  und  andauernd  ein,  dass  der  Punkt  der  beendigten 
Reaction  kaum    festzuhalten    ist.    Die  Grenze    der  gegen- 
seitigen Einwirkung  fand  der  Verf  bei  einer  Verdünnung 
von  1  FeCla  mit  12289  Wasser,   dann  brachte  Jodkalium- 
lösung gar  keine  Bläuung  hervor;  wurde  jedoch  die  Eisen- 
chloridlösung  (5  C.  C.   enthaltend  0,0415  Grm.  FeCl,)  zu- 
erst mit  der  Jodkaliumlösung  (5  C.  C  enthaltend  0|5  Gnn. 
Salz)  und  dann  mit  dem  Wasser  bis. zu   der  angegebenen 
Verdünnung   von ,  12289   vermischt,   so   verschwindet  die 
anfänglich  entstandene  Bläuung  nicht 
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Dieses  Verhalten  ist  von  Wichtigkeit  für  die  bisher 
vorgeschlagene  Titrirmethode  des  Eisens  von  Streng  (s. 
dies.  Journ.  LXV,  184)  und  ermahnt  zur  vorsichtigen  An- 
wendung derselben. 

Die  bisherige  Angabe  über  die  Indifferenz  einer  Eisen- 
oxydulsalzlösung gegen  Jod  fand  der  Verf.  nicht  mehr  be- 
stätigt in  verdünnter  Lösung  und  es  ist  gleichgültig,  ob 
die  Verdünnung  vor  oder  nach  dem  Zusatz  der  Jodlösung 
geschieht. 

Verhalten  des  Jods  und  Jodkalrums  zu  den  Doppelcyanüren 
des  Eisens  und  KaUums,  Die  Umwandlung  des  Kaliumeisen- 
cyanürs  in  Cyanid  ist  durch  Jod  niemals  vollständig  zu 
bewerkstelligen,  mag  man  mit  concentrirten  oder  ver- 
dünnten Lösungen  arbeiten.  Die  mit  überschüssigem  Jod 
versetzte  Lösung  wird  bei  Zusatz  von  Stärkelösung  grün 
und  erst  nach  Verdünnung  oder  Einwirkung  eines  redu- 
cirenden  Stoffs  blau.  In  Bezug  auf  die  Wirkung  d^s  Jods 
zeigte  sich,  dass  mit  zunehmender  Verdünnung  der  Lö- 
sung mehr  Jodlösung  verbraucht  wurde,  auch  wenn  man 
zweifach  kohlensaures  Natron  zugesetzt  hatte.  Mit  Salz- 
säure vermischte  Blutlaugensalzlösung  wurde  durch  Jod 
nur  ganz  unbedeutend  verändert,  und  eine  mit  Zinkvitriol- 
lösung versetzte  gar  nicht. 

Kaliumeisencyanid  in  concentrirter  Lösung  scheidet 
aus  Jodkalium  viel  Jod  ab,  in  verdünnter  Lösung  gar 
nichts  und  das  in  concentrirter  ausgeschiedene  Jod  wird  so- 
gar beim  Verdünnen  wieder  gelöst.  Dieses  erklärt  sich  so: 

I.    2 .  (2KCy  +  FeCy)  u.  J=3KCy  +  ¥eCy3  u.  KJ. 

IL    SKCy  +  SeCya  u.  KJ  =  2(2KCy  +  FeCy)  u.  J. 

Eine  kalt  mit  Jod  gesättigte  Kaliumeisencyanürlösung 
nimmt  beim  Erwärmen  noch  mehr  Jod  auf  und  zeigt  dann 
die  gelbe  t'arbe  des  Cyanids,  scheidet  aber  beim  Erkalten 
wieder  Jod  aus. 

Verdünnte  KaliumeiSencyanidlösungen  scheiden  aus  Jod- 
kalium Jod  ab,  wenn  sie  mit  concentrirter  Salzsäure  ver- 
setzt werden,  bis  zu  einer  gewissen  Grenze;  die  Nach- 
Wlunng  macht  die  genaue  Bestimmung  jedoch  unsicher, 
^enn  aber  concentrirte  Lösung  des  Salzes  mit  Jodkalium 
und  Salzsäure  versetzt  wird,    so    lässt    sich   tv^ciWcv^T  xcoä. 
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Wasser  reichlich  verdünnen,  ohne  in  foetrachtliehe  Fehle 
zu  verfallen,  und  darauf  beruht  Lenssen's  Methode.  M 
.Wiederholung  der  Versuche  fand  der  Verf.  übrigens  iioA< 
grössere  Schwankungen  als  Lenssen. 

Auf  die  völlige  Indifferenz  des  Zinkeisencyanürs  ge- 
gen Jod  und  die  Löslichkeit  des  Zinkeisencyanids  in  Salz- 
säure lässt  sich  eine  Titrirmethode  des  Kaliumeisencytmdi 
begründen.  Man  giebt  zu  dessen  verdünnter  Lösung  Jod» 
kalium  und  Salzsäure  bis  zum  Vorwalten,  hierauf  üebep 
schuss  eisenfreier  Zinkvitriollösung;  stumpft  dann  nrit 
zweifach  kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschioi  i 
ab,  und  titrirt  mit  überschüssiger  unterschwefligsaurer  Na- 
tronlösung und  rückwärts  mit  Stärke  und  Jodlösung  aefc 
Nach  dem  Zusatz  des  unterschwefligsauren  Salzes  scheidet 
sich  rein  weisses  Zinkeisencyanür  aus  und  die  beendigte 
Reaction  lässt  sich  scharf  erkennen. 

Man  darf  bei  diesem  Verfahren  nicht  ohne  Weiteres 
zur  Kaliumeisencyanidlösung  Zinkvitriol  setzen,  sonst 
scheidet  sich  etwas  Zinkeisencyanid  mit  dem  Cyanür  nach- 
her aus.  Darum  ist  erst  der  Zusatz  von  Salzsäure  und 
die  nachherige  Abstumpfung  nöthig.  Die  Analysen,  die 
der  Verf.  als  Belegproben  anführt,  zeigen  genaue  üebe^ 
einstimmung  mit  der  Rechnung. 


10)  Trennung  der  Magnesia  vom  Lithian. 

Die  Methode  der  Scheidung  der  Magnesia  von  Kali 
und  Natron  mittelst  Quecksilberoxyds  hat  J.  W.  Mallet 
auch  auf  das  Lithion  anzuwenden  versucht  (Sillim.  Amer. 
Journ.  XXIII,  No.  69,  430;  XXIV,  No.  70,  137.)  Indess 
waren  die  Resultate  durchaus  ungenügend,  mochte  man 
die  Chloride  mit  krystallinischem  oder  gefälltem  Queck- 
silberoxyd glühen,  oder  mochte  man  nur  bei  100®  digeriren 
oder  auch  ein  wenig  glühen. 

Die  Versuche  zeigten,  wenn  in  Porcellantiegeln  operirt 
wurde,  stets  einen  grossen  Ueberschuss  an  Magnesia  und 
dieser  rührte  von  Kieselsäure,  Lithion  und  Thonerde  her, 
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Und  andererseits  einen  starken  Verlust  an  Lithion.  Das 
OUorlithium  wird  nämlich  schon  bei  massiger  Temperatur 
durch  Quecksilberoxyd  zerlegt  und  das  freie  Lithion  greift 
heftig:  das  Porcellan  an.  Aus  demselben  Grunde  kann 
n&u  auch  nicht  in  Platintiegeln  arbeite^n. 

Dagegen  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  die  Trennung  der 
Mden  Oxyde  leicht  und  hinlänglich  genau  gelingt  durch 
Baryt-  oder  Kalkwasser.  Die  Versuche  ergaben  stets  einen 
kleinen  Ueberschuss  auf  Seiten  des  Lithions  und  der  Verf. 
setzt  diesen  auf  Rechnung  des  mit  durch's  Filter  gegan- 
fenen  schwefelsauren  Baryts  (wenn  man  Baryt  als  Tren- 
nuagsmittel  wählte)  oder  des  Kalkoxalats  (wenn  Kalkmilch 
nr  Scheidung  diente). 


11)  Neue  Bildungsart  des  Stickstofftitans. 

Die  merkwürdig  starke  Verwandtschafts  kraft  zwischen 
Titan  und  StickstoflF,  welche  Wohl  er  und  Deville  schon 
anderweitig  beobachteten  (s.  dies.  Journ.  LXXIII,  p.  104.) 
zeigt  sich  auch  in  folgendem  von  W  ö  h  1  e  r  angestellten 
Versuch:   (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CV,  108). 

Wenn  der  Dampf  von  Titanchlorid  durch  ein  stark 
glühendes  Glasrohr  geleitet  wird,  in  dessen  vorderem 
Theile  Salmiakstücke  liegen,  so  dass  der  Chlortitandampf 
diese  zuerst  trifft,  so  überzieht  sich  sogleich  die  innere 
Wand  des  Glasrohrs  mit  kupferhaltigen  metallglänzenden 
StickstoStitan  Ti3N2  und  ChlorwasserstoflF  wird  frei. 


12)  Verhalten  des  Antimotnoasserstoffs  zu  Schwefelkohlenstoff. 

Wenn  getrocknetes  Antimonwasserstoffgas  durch  kalt 
gehaltenen  Schwefelkohlenstoff  und  hierauf  durch  eine 
stark  glühende  Röhre  geleitet  wird,  so  scheiden  sich  nach 
Dr.  J.  Schiel  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIV,  223)  in  der 
Röhre  Schwefelantimon,  Schwefel  und  eine  Spur  Kohle 
ab  anü    das    aufgefang-eue   Gas    besteht    aus  V<[^%^^y%\.o^^ 
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Schwefelwasserstoff  und  Sumpfgas  neben  ein  wenig  Scb 
felkohlenstoflfdampf.  '■ 

Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Antimonwas^entot^ 
bestand  aus  Wasserstoff  mit  einigen  Procenten  AntimoB^- 
Wasserstoff  und  war  bereitet  durch  Einwirkung  von  Saltt^ 
säure  auf  eine  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Zink  nni 
Antimon.  Legirungen  von  Antimon  mit  Kalium  oder  Hi^ 
trium  geben  reichere  Ausbeute  an  Antimbnwasserstoflt    ' 

Das  zu  der  Zinklegirung  verwendete  Antimon  war 
arsenfrei  und  nach  Liebig's  Vorschrift  mit  der  Abin-' 
derung  dargestellt,  dass  während  der  dritten  Schmelzang  -i 
mit  IV2  Th.  Soda  (auf  16  Th.  des  ursprünglichen  Mate^ 
rials  [Antmon,  crud.])  innerhalb  der  IV2  Stunden  mehrmab 
ein  wenig  Salpeter  zugesetzt  und  mit  einem  Pfeifenstid 
gehörig  umgerührt  wurde.  Denn  wenn  antimonsaurea 
Natron  in  inniger  Berührung  mit  arsenhaltigem  Antimon 
kommt,  so  oxydirt  sich  das  Arsen  auf  Kosten  des  Natrqn- 
salzes,  dessen  Antimonsäure  zu  Antimon  wird,  während 
Arsensäure  mit  dem  Natron  sich  verbindet. 


13)    Die  Reinigung  der  flnorhaltigen  Schwefehäure 

gelingt  nach  J.  Nicki  es  (Campt,  rend*  1857.  XIV,  (No.l) 
p.  250)  auf  folgende  Weise: 

Man  bringt  dieselbe  in  eine  Porcellanschale  oder  besser 
noch  in   den  abgesprengten  Bauch  einer  Retorte,  verdünnt 
sie    mit    dem    doppelten  Volumen  Wasser   und    setzt   die 
Schale  in  ein  Sandbad  oder  Bad  von  Eisenfeilspähnen,  in 
welchem  man  sie  erhitzt,    bis  in  dem  Innern  der  Flüssig- 
keit eine  leichte  Bewegung  zu  bemerken  ist,  oder  bis   man 
mit  der  Hand  das  Gefass  nicht  mehr  berühren  kann.  Dabei 
ersetzt   man  das  verdampfte    Wasser  und  concentrirt    die 
Flüssigkeit,   sobald   die  Operation  beendet  ist,    was   nach 
15  Stunden  der  Fall  sein  kann. 

Ehe  man  aber  die  Säure  für  rein  annimmt,   muss  sie 
noch  auf  folgende  Weise  geprüft  werden: 

30  Grm.  derselben  werden  in  einen  Platintiegel  gebracht, 
der  weit  genug  ist,  das  doppelte  Volumen  zu  fassen,  darauf 
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10  Grm.  Wasser  zugesetzt,  und  der  Tiegel  schnell  mit  einer 
Bergkrystallplatte  zugedeckt  Diese  wird  auf  die  Weise 
vorbereitet,  dass  man  sie  auf  der  einen  Seite  mit  Wachs 
überzieht  und  in  diesen  Ueberzug  einige  geometrische  Fi- 
guren, in  j9dem  Falle  regelmässige  Figuren  einzeichnet, 
damit  man  nach  ihrem  Erscheinen  sicher  ist,  dass  sie 
nicht  zufällig  hervorgebracht  'sind.  Die  Platte  von  Berg- 
krystall  muss,  während  sie  auf  dem  Tiegel  liegt,  mit  einer 
öfters  erneuerten  Schicht  Wasser  gut  gekühlt  werden.  Im 
Momente  der  Berührung  des  Wassers  mit  der  Schwefelsäure 
verdampft  ein  Theil  des  ersteren  und  condensirt  sich  an 
der  erkalteten  Platte ;  dies  ist  eine  nothwendige  Bedingung, 
denn  der  leichte  Thau  nimmt  die  Fluorwasserstoffsäure 
auf^  welche  bekanntlich  weniger  stark  reagirt,  wenn  sie 
frei  von  Feuchtigkeit  ist. 

Wenn  die  Säure  so  verdünnt  ist,  dass  sie  sich  bei 
neuem  Wasserzusatz  nicht  mehr  erwärmt,  so  erhitzt  man 
sie  über  der  Lampe  oder  im  Sandbade  so  lange,  bis  man 
den  äusseren  Theil  des  Tiegels  nicht  mehr  mit  der  Hand 
berühren  kann.  Nach  Verlauf  von  zwei  Stunden  kann  bei 
dieser  Behandlung  die  Reaction  als  beendigt  angesehen 
werden.  Man  reinigt  dann  die  Krystallplatte  und  lässt  er- 
kalten. Bemerkt  man  mit  blossem  Auge  keine  Aetzung, 
so  behaucht  man  die  Platte,  worauf  die  etwa  eingeätzten 
Figuren  sichtbar  werden  und  es  so  lange  bleiben,  als  die 
condensirte  Wasserschicht  des  Hauches  anhaftet. 

Hat  man  kohlensauren  Kalk  oder  Baryt  zur  Verfügung, 
von  dem  man  weiss,  dass  er  frei  von  Fluor  und  von  Kie- 
selerde ist,  so  kann  mit  diesen  kohlensauren  Verbindun- 
gen noch  genauer  die  Säure  geprüft  werden,  indem  man 
einige  Grammen  der  Verbindung  mit  einigen  Tropfen 
Wasser  befeuchtet  und  sie  dann  mit  der  Säure  behandelt. 
Der  Versuch  ist  in  Zeit  einer  halben  Stunde  vollendet, 
besonders  wenn  man  die  Reaction  durch  Wärme  unterstützt. 

Diese  letzte  Art  der  Prüfung,  auf  eine  partielle  Neu- 
tralisation der  zu  prüfenden  Schwefelsäure  gegründet,  ist 
noch  empfindlicher  und  kürzer,  als  die  vorhergehende. 
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14)    Der  KupfergUmmer  von  AUenau 

besteht  nach  G.  Ramdohr  (Ann.  d.  Cham.  a.  Pharm. 
189)  aus  einer  bestimmten  Verbindung  von  Antimonc 
Nickeloxydul  und  Kupferoxyd,   wie  es  schon  Rammelt*' 
berg  und  Borchers   gefunden  haben.    Indessen  weichei 
die  relativen  Mengen   der  drei  Bestandtheile  so  von  deii 
Resultaten  der  anderen  Analytiker  ab ,   dass  der  Verf.  die 

Formel   RigSb    diesem    Ilüttenprodukt   zutheilt,    während 

Rammeisberg  und  Borchers  die  Formel  RisSb  geben 

Die  zur  Analyse  verwandte  Substanz  hat  der  Verf 
aus  einem  Kupfer  von  der  Altenauer  Hütte  abgeschieden, 
indem  er  mit  verdünnter  Salpetersäure  das  Kupfer  löst! 
und  den  ausgeschiedenen  Glimmer  mit  Weinsäure  im  Ge- 
menge mit  verdünnter  Salzsäure  behandelte.  Das  spec; 
Gew.  der  Substanz  war  =  5,804. 

Die  Analyse  geschah  auf  folgende  Methode,  welche  i 
bekanntlich  nicht  die  günstigste  zur  Trennung  des  Kupfers 
vom  Antimon  ist:  Durch  längeres  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  liess  sich  die  Masse  aufschliessen» 
so  dass  bei  Zusatz  von  Salzsäure  und  Wasser  völlige  Lö-* 
sung  erfolgte.  Antimon  und  Kupfer  wurden  durch  Schwe- 
felwasserstoff niedergeschlagen  und  durch  Schwefelammo^ 
nium  von  einander  getrennt.  Das  Schwefelantimon,  durch 
Salzsäure  niedergeschlagen,  wurde  gewogen  und  in  einem 
Theil  davon  der  Schwefelgehalt  ermittelt.  Nickel-  und 
Kupferoxyd  bestimmte  man  wie  gewöhnlich. 

Das  Resultat  der  Analyse  ist  in  100  Theilen: 

Sb     17,99 

Öu    43,72  .     - 

Ni     39,50 
101,31 
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XL. 

che  zur  Ausmittelung  der  zur  Frucht- 
g  bei  der  Sommer -Gerste   nothwen- 
digen  unorganischen  Stoffe. 

Vom 
Fürsten  zu  Salm-Horstmar. 

(Fortsetzung.) 

(Vergl.  dies.  Journ.  Bd.  LXIV,  p.  1.) 

se  Versuche  wurden  in  fein  zerschlagenem  reinen 
stall  angestellt,  zu  jedem  Versuch  65  Grm.  davon 
5se  aus  filtrirtem  weisen  Wachs  eingefüllt,  nach- 
betreflFenden  Zusätze  damit  vermengt  waren.  Be- 
wurde mit  destillirtem  Wasser.  Der  Standort  war 
ster  eines  nichtbewohnten  Zimmers,  welches  die 
3nne  hatte. 

Wiederholungen  zu  vermeiden,  bemerke  ich,  dass 
\  Zusätze 

0,02  Grm.  salpetersaures  Kali, 
0,1        „       kohlensaurer  Kalk, 
10,05      „       drittel  phosphorsaurer  Kalk 
0,02     „      schw^efelsaurer  Kalk 
rieben  ^  0,02      „      kohlensaure  Talkerde 

[0,04  „  basisch -phosphorsaures  Eisen- 
oxyd, welches  fein  zerrieben,  mit 
etwas  Bergkrystallpulver  ge- 
glüht war, 

n  dieser  Versuche  genommen  wurden,  weshalb  ich 
e  gewöhnlichen  Zusätze  nennen  werde.  Die  übrigen 
ch  bei  jedem  Versuche  besonders  angeben. 

nerkt  muss  noch  werden,  dass  das  salpetersaure 
it  den  in  den  Versuchen  genannten  andern  in 
leicht  löslichen  Salzen  jedesmal  zusammen  in 
i.  Wasser  gelöst,  der  Bodenmischung  zugesetzt 
,  bevor  der  Samen  eingelegt  wurde.    Yexxveic ,  ^^^s 

f,  prakU  Chemie.    LXXHL  4.  Vi 
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immer  3  Körner  eingelegt  wurden,  von  denen  nur  ems, 
am  besten  keimende,  stehen  blieb. 

Folgende  Versuche  wurden  angestellt. 

No.  1. 

Zu  den  gewöhnlichen  Zusätzen  kamen: 

0,003  Grm.  salpetersaures  Natron 

0,001      „      Chlomatrium 

0,004      „      Titan  enthaltendes  EisenoxydoxyduL 

Letzteres    war    dadurch    erhalten,     dass    titansai 
Kali  in  Oxalsäure  gelöst,   mit  einer  Auflösung  von  Ei8( 
oxydhydrat   in  Oxalsäure   vermischt  —  durch   Sonnenli( 
gefallt  und  der  Niederschlag  gewaschen,  in  einer  Rol 
retorte  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht  wurde,  bis  sich 
Gas  mehr  entwickelte. 

Halm  12  Zoll  lang  mit  Aehre  ohne  Frucht.  2  Nebei 
sprossen  bildeten  sich,  nachdem  die  Aehre  des  Haupthalmi 
gebildet  war. 

No.  2. 

Zu  den  gewöhnlichen  Zusätzen  kam 

0,003  Grm.  salpetersaures  Natron, 

0,001      „  Chlornatrium, 

0,0003    „  Chlorkalium, 

0,005      „  Titaneisen  (Iserin). 

Halm  5  Zoll  lang,  2  Nebensprossen. 

Ohne  Aehre, 

Das  erste  Blatt  wurde  gelb  und  starb  ab  als  das  zweite 
Blatt  erschien.  Das  zweite  Blatt  auffallend  lang,  gerade 
ausstehend,  etwas  zusammengedreht  und  an  der  Spitze 
abgestorben  als  das  dritte  erschien. 

Die  5  Milligrm.  Titaneisen  waren  also  schon  viel  zu 
viel.  Titan  finde  ich  in  der  Ackererde,  im  Sand  und  im 
Lehm  sehr  allgemein  verbreitet  mit  Eisen  verbunden,  da- 
her dieser  Zusatz. 
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No.  3. 
Zu  den  gewöhnlichen  Zusätzen  kam 
0,003  Grm.  salpetersaures  Natron, 
0,001      „      Chlornatrium, 
0,0003    „      Chlorkalium, 

0,004      „       Eisenoxydoxydul  (durch  Glühen  von  oxalsaurem 

Eisenoxydul   bei  Abschluss  der  Luft  erhalten). 

Das    Eisen,    welches    zu    dieser    Darstellung 

diente,  war  durch  Schwefelammonium  gereinigt. 

Die  Pflanze    dieses  Versuchs    wurde    nur    die   ersten 

^3  Wochen  mit  destillirtem  Wasser  begossen,    darauf  aber 

begossen   mit    100  Grammen   Wasser,    in    welchem    gelöst 

waren 

0^01     Grm.  salpetersaures  Kali, 
0^001      „      Chlomatrium, 
0,0002    „      Chlorkalium. 

Diese  Pflanze  war  sehr  kräftig. 

Haupthalm  14  Zoll  lang,  mit  einer  Aehre,  deren  Blüthen- 
spelzen  so  weit  abstanden,  dass  man  Griffel  und  Staubbeutel 
frei  sehen  konnte,  was  abnorm  ist,  weil  bei  der  Gerste 
die  Spelzen  sonst  eng  geschlossen  sind.  Die  Aehre  stand 
aber  frei  aus  der  Blattscheide  heraus. 
Ohne  Frucht. 

Nach  der  Blüthe  bildeten  sich  nach  und  nach  8  Neben- 
ßprossen  bis  zum  Absterben  der  Pflanze. 

No.  4. 

Zu  den  gewöhnlichen  Zusätzen  kamen  noch 
0,003  Grm.  salpetersaures  Natron, 
0,001      „      Chlornatrium, 
0,004      „      Eisenoxydoxydul,  dargestellt  wie  bei  No.  3. 

Halm  13  Zoll  lang  und  3  Nebensprossen  von  10  Zoll 

Länge. 

Ohne  Aehre. 

No.  5. 

Zu  den  gewöhnlichen  Zusätzen  wurde  zugefügt 

0,004     Grm.  salpetersaures  Natron, 

0,0005      „       des  Salzrückstandes,  welcher  durch  Ausziehen 

von  4  Loth  geglühtem  Bachsand  mit  Weiu- 
geist  erbalten  wurde.    (Es  sind  CYAotm^l'aÄ^^ 
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0,0001  Grm.  schwefelsaures  Kali, 

0,0001      „      schwefelsaures  Natron, 

0,00005    „      schwefelsaure  Talkerde, 

0,0005      „      Eisenoxydoxydul  aus  oxalsaurem  Eisen 

dargestellt  wie  oben, 
0,001        „      kohlensaures  Manganoxydul. 

Das  3.  Blatt  fadenförmig  und  an  der  Spitze  vertr 
die   2   ersten   Blätter    geil   und   grün   aber   an   der 
gelb.  Darauf  erholte  sich  die  Pflanze  wieder.    Das  ^ 
nur  1  Zoll  lang  und  an  der  Spitze  wie  abgebissen, 
auf  entwickelte  sich  die  Halmbildung  kräftig. 

Nachdem   die  Aehre  schon    lange   in  der  Blatts 
sichtbar  war  entwickelte  sich  1  Nebensprosse. 
Halm  12  Zoll  lang. 

Die  Aehre  blieb  von  der  letzten  Blattscheide  u 
Ohne  Frucht. 

No.  6. 

Zu  den  gewöhnlichen  Zusätzen  kamen 

0,003    Grm.    salpetersaures  Natron, 

0,001        „      Chlornatrium, 

0,0015      „       Chlormetalle,  welche  sich  durch  Weingt 

4  Loth  geglühtem  Bachsand  ausziehen  1 
0,004        „      Eisenoxydoxydul  aus  oxalsaurem  Eisen 

wie  oben  dargestellt, 
0,001        „       kohlensaures  Manganoxydul. 

« 

Die  Pflanze   wurde   nur  1  Zoll   lang,   hatte  3  I 
das  3.  fadenförmig. 

Ohne  Halm. 

Es    w^ar   die  Wirkung    der  zu  viel   zugesetzten 
metalle. 

No.  7. 

Nebst  den  gewöhnlichen  Zusätzen  noch  folgend 

0,004    Grm.    salpetersaures  Natron, 

0,0005      „       Chlornatrium, 

0,0005      „       Eisenoxydoxydul,    wie   oben   dargestell 

oxalsaurem  Eisenoxydul, 
0^001        „      kohlensaures  Manganoxydul. 
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Die  leicht  auflöslichen  Salze  wurden   zu   diesem  Ver- 
ÄDch  gelöst     in   dem   bis    auf   15  Grammen    eingeengten 
Wmeramzug  aus  4  Loth  geglühtem  Bachsand,  welcher  Bach- 
^«and  zuvor  mit  Weingeist  ausgezogen  war. 

Als  die  Aehre  noch  ganz  grün  war,    zeigte  sich  eine 
-    Nebensprosse  am  zweiten  Knoten. 

Halm  11  Zoll  lang. 

Die  Aehre  blieb  theilweise  in  der  Blattscheide  stecken, 
bjind  als  die  Pflanze  trocken  war,  zeigte  sich,  dass  die  Axe 
der  Aehre  unten  wie  ein  Korkzieher  gewunden  war. 

Ohne  Frucht. 

No.8. 

Nebst,  den  gewöhnlichen  Zusätzen: 

0,002    Grm.    salpetersaures  Natron, 

0,001        „       Chlornatrium, 

0,0002      „       Chlorkalium, 

0,002       „       Eisenoxydoxydul,   wie  oben  dargestellt.     Das 

Eisen,  was  zur  Darstellung  angewandt  wurde, 
war  durch  Fällen  mit  Schwefelammonium  ge- 
reinigt. 

0,001        „       kohlensaures  Manganoxydul. 

Als  die  Aehre   sich  entwickelte,   entstand   ein  Neben- 
ßpross. 

Halm  12  Zoll  lang,  schmächtig.  Die  Knoten  knie- 
förmig,  der  Halm  etwas  niederliegend,  weil  er  schwach 
war  und  die  Knieform  an  den  Knoten  an  allen  Knoten 
gleiche  Richtunj  hatte. 

Aehre  mit  langen  Grannen,  und  ganz  aus  der  Blatt- 
scheide heraus. 

Ohne  Frucht. 

No.  9. 

Ausser  den  gewöhnlichen  Zusätzen  noch: 

0,002  Grm.  salpetersaures  Natron, 

0,001      „  .  Chlornatrium, 

0,002     ^  Eisenoxydoxydul,  wie  oben  dargestellt, 

0,001      „  kohlensaures  Manganoxydul. 
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Das  4.  Blatt  ganz  fadenförmig  und  abgestorben,  als 
die  3  ersten  Blätter  noch  ganz  grün  waren  und  das  5.  Blatt 
noch  nicht  entwickelt  war. 

Halm  11  Zoll  lang.    3  Nebensprossen. 

Ohne  Aehre. 

No.  10. 

Ausser  den  gewöhnlichen  Zusätzen  noch 
0,003    Grm.    salpetersaures  Natron, 
0,0001      „      kohlensaures  Natron, 
0,0001      „      kohlensaures  Kali, 
0,001        „       Chlornatrium, 
0,0003      „      Chlorkalium, 

0,003        „      Eisenoxydoxydul,  wie  oben  dargestellt, 
0,001        „       kohlensaures  Manganoxydul. 

Halm  12  Zoll  lang  und  am  zweiten  Knoten  bildete 
sich  ein  Nebenspross. 

Ohne  Aehre. 

No.  11. 

Mit  Ausnahme  des  phosphorsauren  Eisenoxydes  die  g'C- 
wöhnlichen  Zusätze  nebst: 
0,003  Grm.  salpetersaures  Natron, 
0,001      „      Chlornatrium. 

Es  fehlte  also  sowohl  Eisen  als  Mangan. 

Das  vierte  Blatt  fadenförmig  und  vertrocknet,  die  ^ 
ersten  Blätter  an  der  Spitze  abgestorben  und  kein  fünffc^s 
Blatt  erschien.  Nachdem  dieser  Trieb  fast  abgestorbeti, 
zeigten  sich  2  Nebentriebe,  deren  Blätter  grün  waren,  di® 
obersten  Blättchen  aber  zusammengerollt. 

Nachdem   die  Pflanze   zwei   und   einen  halben  Mon^* 
vegetirt,  starb  sie  ab. 

Länge  5  Zoll,  schlaff. 

Ohne  Aehre,  ohne  eigentliche  Halmbildung. 

Der  Mangel  an  Eisen  hat  sich  hier  sehr  deutlich  au^' 
gesprochen. 

No.  12. 

Mit  den  gewöhnlichen  Zusätzen  und 
0,004  Grm.  salpetersaurem  Natron, 
0,001      „      kohlensaurem  ManganoxyduL 


der  Sommer-Gerste. '  199 

Halm  16  Zoll  lang. 

Die  Aehre  etwas  in  der  Blattscheide  steckend. 

Ohne  Frucht. 

No.  13. 

Mit  den  gewöhnlichen  Zusätzen  und 
iflOl  Grm.  kohlensaurem  Manganoxydul. 

Diese  ohne  Natron  gezogene  Pflanze  trug  einen  Halm 
iTon  12  Zoll  Länge.  Die  Aehre  blieb  von  der  Blattscheide 
^.ganz  umhüllt. 

Ohne  Frucht. 

Resultat. 

Es  scheint  also  aus  diesen  Versuchen  in  Bergkrystall 
zu  folgen,  dass  alle  di^se  Zusätze  nicht  genügen  zur 
Fruchtbildung  bei  der  Gerste. 

Dass  es  etwas  Unorganisches  ist,  was  hier  fehlte,  das 
haben  meine  früher  mitgetheilten  Versuche  mit  dieser 
Pflanze  in  gut  geglühtem  Bachsand  genügend  durch  die 
nie  fehlende  Fruchtbildung  bewiesen.  Auch  erfolgte  die 
zahlreiche  Fruchtbildung  selbst  dann  noch,  wenn  dieser 
Sand  sorgfaltig  geschlämmt,  Stunden  lang  mit  Schwefel- 
säure, die  mit  Wasser  versetzt  w^ar,  in  Piatina  bis  zum 
Kochen  erhitzt  wurde  und  dieser  Sand  wieder  sorgfaltigst 
gewaschen  und  geglüht.  Mit  den  gewöhnlichen  Zusätzen 
erfolgte  dann  die  Fruchtbildung,  in  gleichen  Gefässen  und 
an  gleichem  Standort.  —  Es  ist  die  Kohlensäure  des 
Wassers  und  der  Wurzeln,  welche  die  zersetzbaren  Mine- 
ralien des  Sandes  aufschliesst,  folglich  wird  das  noch  zur 
Fruchtbildung  Nothwendige  wohl  nur  eine  höchst  kleine 
Menge  sein. 

Da  es  aber  gerade  die  Fruchtbildung  betrifft,  so  ver- 
muthe  ich,  dass  es  zunächst  irgend  ein  anderes  phosphor- 
saures Salz  ist  und  werde  ich  daher  mit  diesen,  in  sehr 
kleinen  Mengen  zugesetzt,  die  Versuche  fortsetzen,  ob- 
gleich ich  früher  mit  nachtheiligen  Folgen  für  die  Pflanzen, 
Versuche  damit  anstellte,  —  aber  keine  so  kleine  Quan- 
tität nahm.  —  Die  Pflanzen  lehren  uns  das  Grosse  im 
Kleinen  suchen. 
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Um  über  den  Kreis  der  zur  Fruchtbildung  nothwendi- 
gen  anorganischen  Bestandtheile  ins  Klare  zu  kommen;, 
erlaube  ich  mir  es  auszusprechen,  dass  mich  die  H«n 
Chemiker  sehr  verbinden  würden,  wenn  sie  mir  Yon  einer 
Ackererde,  in  der  sie  kein  Titan  finden  sollten,  eine  Prob« 
im  rohen  Znstand,  etwa  20  Grammen  zu  schicken  die  Güte 
haben  wollen  mit  Angabe  des  Fundortes. 

Coesfeld  bei  Münster,  den  3.  März  1858. 
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Die  Entstehung  einer  beständigen  Verbindung  zwi- 
schen Manganoxyd  und  Magnesia  oder  Zinkoxyd  durch 
Glühen  des  Manganoxyduls  mit  einer  der  letztgenannten 
Basen  liess  muthmassen,  dass  auch  Ceroxyd  ein  ähnliche« 
Verhalten  zeigen  möchte  und  dadurch  ein  willkommner 
Weg  eröffnet  sein  würde  zur  Bereitung  oxydulfreier  Cer- 
oxydlösungen,  mithin  zur  leichten  Abscheidung  des  Cers 
von  den  andern  Basen.  Bunsen  betraute  daher  Herrn 
Vogler  mit  der  betreffenden  Untersuchung,  welche  später 
J.  Je  gel  weiter  fortführte,  und  das  Resultat  derselben 
hat  in  der  That  die  Voraussetzung  bestätigt  (Ann.  d.  Chem, 
u.  Pharm.  CV,  40). 

Zur  Bereitung  reiner  Cerlösung  wird  Cerit  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  erwärmt  und  das  dabei  erhaltene 
graue  Pulver  in  einem  hessischen  Tiegel  so  lange  bei  der 
Rothgluth  erhalten,  bis  eine  Probe  sich  eisenfrei  löst.  Das 
rothe  sandige  Pulver  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure 
ausgekocht,  etwaiges  Eisenoxyd  duraus  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  ausgefallt  und  dann 
scheidet  man  durch  Schwefelwasserstoff  Kupfer,  Wismuth 
und  Molybdän  aus.  Das  Filtrat,  welches  nun  noch  etwas 
Phosphorsäure,  Yttererde,  Kalkerde  und  Magnesia  enthält» 
wird  mit  einem  dem  genommenen  Gewicht  des  Cerits 
gleichen    Theil     eisenfreien     Bittersalze^    vermischt    und 
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kochend    mit    kohlensaurem  Natron    gefällt.    Der    ausge- 
waschene   und    getrocknete  Niederschlag    wird    ein    Paar 
Stunden    lang  schwach    geglüht   und   hierauf  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  erwärmt,  in  welcher  sich  alles  Ceroxyd 
nebst  Yttererde,   Didymoxyd   und  Lanthanoxyd  löst.     Aus 
dieser  Lösung  erhält  man  grosse  Rhomboeder  eines  rothen 
Doppelsalzes  von  salpetersaurem  Ceroxyd  und  Didymoxyd 
mit  dem  Nitrat  des  Lanthanoxyds  und  der  Magnesia,  und 
wenn   sich   nichts  mehr  davon   ausscheidet,   so  fallt  beim 
Kochen  der  verdünnten  Mutterlauge   ein   reines  basisches 
Cersalz  nieder.  Zweckmässig  scheidet  man  aus  der  rothen 
ursprünglichen  salpetersauren  Lösung  sogleich  das  Cer  als 
-  basisches  Oxydsalz   aus,    indem  man   dieselbe   stark  ver- 
dünnt und  Schwefelsäure  hinzusetzt.    Der  gelblich  weisse 
flockige  Niederschlag  wird  durch  Decantation,  ausgewaschen 
in  concentrirter   Säure   gelöst  und   mit   schwefliger  Säure 
behandelt;   bei  Zusatz  von  Oxalsäure   scheidet  sich  reines 
oxalsaures    Ceroxydul    aus.      Die    Mutterlauge    vom    Cer- 
niederschlage    enthält   noch    viel  Cer    und    wird    desshalb 
nochmals  eben  so  wie  beschrieben  verarbeitet. 

IMese  Methode  der  Reindarstellung  des  Ceroxyduloxyds 
hat  Je  gel  dahin  vereinfacht,  dass  er  die  nicht  bis  zum 
Rothwerden  erhitzten  Ceritoxyde  löst  und,  ohne  das  Eisen 
zuvor  abzuscheiden,  nach  Zusatz  einer  grossen  Menge 
Salzsäure  sogleich  mit  Oxalsäure  vermischt,  wobei  sich  ein 
käsiger,  dann  körnig  werdender  Niederschlag  von  eisen- 
freiem  Oxalat  bildet,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  seinem 
halben  Gewicht  Magnesia  alba  zum  Brei  angerührt  und  all- 
mählich in  einer  Porcellanschale  bis  zum  schwachen  Glühen 
unter  stetem  Umrühren  erhitzt  wird.  Das  hierbei  resul- 
tirende  zimmtbraune  Pulver  enthält  alles  Cer  als  Oxyd, 
löst  sich  leicht  in  heisser  Salpetersäure  und  diese 
Lösung  kann  wie  oben  verarbeitet  werden  oder  auch 
zur  Syrupsdicke  eingedampft  in  eine  grosse  Menge  etwas 
mit  Salpetersäure  angesäuerten  Wassers  gegossen  werden, 
wobei  sich  basisch  salpetersaures  Ceroxyd  abscheidet.  Die 
Ansäuerung  des  Wassers  mit  Salpetersäure  ist  nöthig,  weil 
sich  das  basische  Nitrat  in  reinem  Wasser  ziemlich  löst, 
daher   auch    das  Waschwasser   eben   so   angesäuert   ^evw 
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muss.    Die  Aufbewahrung  dieses  Cerpraparats  gesddehtV'' 
am  besten  unter  Wasser,   denn  trocken  oder  gar  gegKht  v^^ 
wird  es  es  in  Säuren  unlöslich.  m^-^ 

Die  zufolge  der  ersten  Methode  nach  der  Cerabscliel- 
düng   erhaltene  Flüssigkeit  ist   yiolett  gefärbt,   wie  eine 
Lösung  des  übermangansauren  Kalis  und  enthält  eine  hö- 
here Oxydationsstufe  des  Didyms,  die  durch  Alkohol,  Wein- 
säure und  schon   durch  Filtrirpapier  reducirt  wird.    Wenn 
die    salpetersaure   Lösung,    welche    wesentlich   nur  noch 
Lanthan,  Didym  und  Magnesia  enthält,  eingedampft  wird, 
so  scheiden  sich  schöne  Krystalle  eines  Doppelsalzes  jener 
Basen  aus,  die  später  beschrieben  werden  sollen. 

Das   reine   Oxalsäure  Ceroxydul  giebt,  bei   Luftzutritt 
geglüht  ein  weisses   Oxyduloxyd,   welches  am   Tageslicht 
einen    schwachen  Stich   ins   Gelbe    zeigt.     Beim  Erhitzen 
wird  es  tief  orangeroth,  nach  dem  Erkalten  wieder  weiss. 
Salz-   und  Salpetersäure  wirken  wenig  darauf  ein,  concen- 
trirte  Schwefelsäure   löst  es   heiss  mit  orangerother,  kalt 
mit   hellgelber  Farbe.    In  Wasserstoff   geglüht   wird    das 
Oxyduloxyd  ohne  bemerkbaren  Gewichtsverlust  ollvengrün 
In  Salzsäure  und  Jodkalium  löst  es  sich  unter  Jodabschei- 
dung  und   dieses  Verhalten  wurde  benutzt,   um  seine  Zu- 
sammensetzung und   das   Atomgewicht  des   Cers   mittelst 
der  bekannten  jodometrischen  Titrirmethode  zu  ermitteln. 
Man   schmolz   die  Substanz   mit  dem  Jodkalium   und   der 
Salzsäure  in  einen  fast  ganz  damit  angefüllten  Kolben  ein, 
so    dass   der  Sauerstoff  der  noch  vorhandenen  Luft  nicht 
0,0003  Grm.  betragen  könnte. 

Das  aus  oxalsaurem  Ceroxydul  durch  Glühen  erhaltene 
Oxyduloxyd  bestand  in  100  Th.  aus: 

I.  n. 

Sauerstoff    4,96  4,93 

Ceroxydul  95,04  95,07 

Das  schwefelsaure  Ceroxydul  enthielt: 

IIL  IV. 

Schwefelsäure  42,51  42,54 

Ceroxydul  57,49  57,46 

Daraus  berechnet  sich,  auf  die  Sättigungscapacität  der 
Schwefelsäure    fussend,    das  Atomgewicht    des   Cers    aus 
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in  =  576,3,  aus  IV  =  575,25.    Und  mit  Zugrundelegung 

dieser  Atomgewichte   ergiebt  sich    die   Zusammensetzung 

des  Oxyduloxyds 

aus  III.  aus  IV. 

Gefunden.  Berechnet,      Gefunden.     Berechnet. 
I.  II. 

Cea      80,99  81,21  80,99  81,21 

O4       19,01  18,79  19,01  18,79 

Aus  dem   Oxalsäuren  Salz,  welches  bei  160^  C,   dem 

Beginn  seiner  Zersetzung,  noch  nicht  alles  Wasser  abgiebt, 

wurde  erhalten  54,2  p.  C.  Oxyduloxyd  und  dieses  bestand 

aus  94,87  Ceroxydul  und  5,13  Sauerstoff.  Daraus  berechnet 

sich  die  procentige  Zusammensetzung  des  Oxalats  zu 

39,98  Oxalsäure 
60,02  Ceroxydul 

und  das  Atomgewicht  des  Gers  =  575,65,  im  Mittel  aus 
allen  angeführten  Analysen  =  575,8.  Die  grössere  Schärfe 
dieser  Zahl  wird  durch  weitere  Versuche  ermittelt  werden. 
Da  die  Analyse  des  Oxalats  von  Kjerulf  (s.  dies.  Journ. 
LX,  282)  bedeutend  abweichende  Zahlen  von  der  eben  er- 
mähnten darbietet  und  erkennen  lässt,  dass  er  ein  basi- 
sches Salz  untersucht  hat,  so  kann  natürlich  seine  Zahl 
^ür  das  Atomgewicht  nicht  richtig  sein. 
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Beiträge  zur  Mineralogie. 

Von 

F.  A.  Oenth. 

(Sillim.  Amer.  Journ.  Mai  1857.  XXIII.  No.  69.  p.  415.) 
(Fortsetzung  von  Bd.  LXIV,  p.  474.) 

Nachfolgende  Mittheilungen  enthalten  die  Resultate 
^er  Untersuchungen  einer  Anzahl  Mineralien,  deren  Zu- 
sammensetzung noch  nicht  hinreichend  sicher  bekannt  zu 

sein  schien. 

[ 
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Wtsmuthglanz  von  Riddarhyttan  m  Schweden. 

Eingewachsen  in  Strahlstein  und  von  dessen  KrJ^ 
tallen  oft  durchdrungen,  begleitet,  von  Kupferkies  nn^ 
Allanit,  ähnelt  dies  Mineral  einigermaassen  dem  Tetrady^ 
mit  aus  der  Grafsch.  Flueanna,  Va,  und  desshalb  muth- 
maasste  der  Verf.,  dass  vielleicht  etwas  Tellur  in  ihm  entr  '' 
halten  sei.  Dies  hat  die  Analyse  bestätigt,  denn  sie  gab  j 
nach  Abzug  der  fremden  Beimengungen  in  100  Th.: 

S       18,65 

Te       0,32  mit  Spuren  Selen. 

Bi     81,03 

Harrt'sit.     Cantonit, 

Diese  Mineralien  sind  neuerdings  in  der  Canton-Grube, 
Ga,  aufgefunden  und  zwar  beide  in  schönen  grossen  Krys- 
tallen  des  regulären  Systems.  Ueber  das  Specielle  des 
Vorkommens  verweissen  wir  auf  das  Original  und  auf  eine 
Mittheilung  von  N.  A.  Pratt  jun.  (Sillim.  XXIII,  409). 
Die  Resultate  der  Analyse  sind : 


Harrisit. 

Cantonit. 

S                 20,65 

20,65 

32,76 

28,66 

Se                  — 

0,05 

Spur 

Spur 

Ag                0,21 

0,10 

0,35 

0,30 

Cu               77,30 

77,76 

65,60 

70,79  (aus  d.  Verl.) 

Pb                 0,06 

0,06 

0,11 

0,02 

Fe                 0,44 

0,36 

0,25 

0,08 

Unlöslich.     0,27 

0,07 

0,16 

0,13 

Der  Harrisit  von  5,485  spec.  Gew.  bei  +  20®  C.  hat 
demnach  die  Zusammensetzung  des  Kupferglanzes  und  der 
Verf.  hält  ihn  mit  Shepard  für  eine  Pseudomorphose 
nach  Bleiglanz.  Der  Cantonit  hat  die  Zusammensetzung 
des  Einfach-Schwefelkupfers  und  der  Verf.  betrachtet  ihn 
als  Pseudomorphose  von  Kupferindig  ebenfalls  nach  Blei- 
glanz, oder  vielmehr  nach  Harrisit.  Gegen  diese  Ansicht 
und  für  die  Annahme  eines  Dimorphismus  beider  Schwe- 
felungsstufen des  Kupfers  spricht  sich  Pratt  aus  (a.  a.  O.). 
Der  Verf.  macht  für  seine  Ansicht  geltend,  dass  der  Silber- 
gehalt beider  Mineralien  mit  dem  des  unveränderten  Blei- 
glanzes übereinstimme,  und  dass  Cantonit  bisweilen  einen 
Kern  von  Harrisit  einschliesst. 


^x. 
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Ltnnäit. 

a.     Carrollit  aus  der  Patapsco-Grube. 

Dieses   schon   von  Smith   und  Brush  analysirte  Mi- 
neral  hat  der  Verf.  an  einem  ausgezeichnet  reinen  Stück 
noch  einmal   untersucht   und  die   Zusammensetzung  eben 
so  wie  seine   beiden  Vorgänger  gefunden   (s.  dies.  Journ. 
LXI,  174),  nämlich  in  100  Th. : 


s 

41,71 

Cu 

17,55 

Ni 

1,70 

Co 

38,70 

Fe 

0,46 

Quarz 

0,07 

100,19 

Auch  fand  der  Verf.  ein  Octaeder  dieses  Minerals  auf 
der  Springfield-Grube,  Grafsch.  CarroU,  Md. 

Die  Formel  -Gu-Go  in  Dana's  Mineralogie  muss  ver- 

tauscht  werden    mit    CuGo. 


b.    Siegmit  vom  Erzhügel,  Md. 

Ungefähr  8  Meilen  von  Finksberg  in  der  Grafsch. 
CarroU  in  der  Erzhügelgrube  findet  sich  in  Chloritschiefer 
neben  Kupferkies,  Buntkupfererz,  Blende,  Schwefelkies, 
Magneteisenstein,  Strahlstein  und  Quarz  ein  stahlgraues, 
gelblich  angehauchtes  Mineral  mit  cubischer  Spaltbarkeit 
und  der  Zusammensetzung 

S  39,70      41,15 

Cu  2,23        3,63 

Fe  1,96        3,20 

Co  im  I   ^^'76  ^^^«  d-  ^^^1) 

ünlösl.     0,45        1,26 


99,59    100,00 

Dieses  Mineral  ist  also  Nickelkobaltkies  und  stimmt 
mit  dem  Siegenit  in  der  Zusammensetzung  überein,  der 
Eisen-  und  Kupfergehalt  der  Analyse  rührt  von  beigemeng- 
tem Kupferkies  her. 

Eine  ganz  ähnliche  Species  von  la  Motte,  Missouri, 
welche  mit  heisser  starker  Salzsäure  zu  reinigen  ver- 
sucht wurde,  hatte  die  Zusammensetzung; 
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s 

41,54 

Pb 

0,39 

Ni 

30,53 

Co 

21,34 

Fe 

3,37 

Unlösl. 

1,07 

98,24 

Coracit,  ein  bei  Sault  St.  Marie  auf  der  Nordseite  des 
Obern  Sees  gefundenes  und  von  Dr.  J.  le  Conte  so  be- 
zeichnetes Mineral  ist  nichts  anderes  als  Pechblende.  Die 
Entfernung  des  beigemengten  kohlensauren  Kalks  durch 
Essigsäure  gelang  nicht  ohne  gleichzeitige  Lösung  von 
Uranoxydul  und  darum  wurde  das  ganze  Mineral  mit  Salz- 
säure und  Natriumgoldchlorid  digerirt  und  das  reducirte 
Gold  gewogen,  die  Zahlen  des  Versuchs  sind: 


» 

46,21 

ü 

16,47 

••• 

-Fe 

3,51 

AI 

0,52 

Äg 

0,56 

Öa 

5,33 

f>b 

7,39 

g-i 

13,15 

ö  u. 

fi    6,14 

99,28 

Der  Plumbo-Resinit  Shepard*s  aus  der  Canton-Grube 
ist  nichts  anderes  als  Kupfervitriol.  Der  gelblichgrüne 
Ueberzug  auf  Quarz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  ent- 
hält weder  Blei  noch  Phosphorsäure,  sondern  nur  Schwe- 
felsäure und  Kupferoxyd.  Darnach  verhält  er  sich  auch 
vor  dem  Löthrohr. 

Der  Epistühit  von  Island  enthielt  nach  einer  Analyse 
von  Kurlbaum  jun.  in  100  Th. : 


Si 

58,74 

AI 

17,10 

... 

^e 

0,12 

Öa 

7,81 

Na 

2,06 

t 

0,19 

Ö 

14,21 
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Ein  Vivianit  von  AUentown,   Grafsch.  Monmouth  N.  J., 
dichte  indigblaue  Varietät,  entsprach  der  Formel: 

10(Fe,P  +  8H)  +  3 .  (le.Pj  +  lOH), 
in  100  Th.: 

P*  29,65  29,21  29,48 

*e  27,62            —                — 

*e  18,45              —  48,70 

Ag  0,03             0,10              — 

fi  25,60             —                ^ 

Ein  Wawellü  von  Grafsch.  ehester,  Pa,  in  wohlausge- 
bildeten Prismen  enthielt: 

P'  34,68 

Sl  36,67 

ä  28,29 

Brauneisenstein      0,22 
Fluor  Spur 

99,86 

Stimmt  mit  Sonnenscheines  Formel  Ala'Pa  +  lZH. 

Dufrenit,  Ein  grünes  Mineral  von  AUentown,  N.  J., 
in  strahligen  Massen  enthielt  in  100  Th.: 

§1  0,72 

y  32,61 

fe  3,77 

^e  53,74 

ä  10,49 

100,95 

Dies  entspricht  nahezu  der  Formel 

(FeaP + 8H)  +  6 .  (tejPa  +  4H) 

und  der  Verf.  meint,  es  sei  vielleicht  ein   in  Umwandlung 

.••   •••         • 

zu  Vivianit  begriffener  Dufrenit  (¥e3P2  +  4H). 

Der  Hitchcockit  aus  der  Canton-Grube,  der  nach  S he- 
par d  ein  wasserhaltiges  Thonerde-Zinkoxyd-Phosphat  sein 
soll,  enthält  nach  dem  Verf.: 
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•• 

18,74 

18,74 

tb 

— 

29,04 

£l 

24,69 

25,54 

Ca 

1,49 

1,44 

••• 

-Fe 

0,68 

0,90 

Ö 

21,65 

20,86 

Cl 

— 

0,04 

Ö 

1,98 

Unlösl. 

1,11 

0,48 

99,02 

•  •• 

Nach  Abzug   der  Kohlensäure  als  RC  lässt  sich  die 

Formel  entwickeln: 

••  •• 

•     •••      •••  •<•         •••   •  • 

PbaP  +  AI3P2  +  3  AlH  +  24H. 

Das  Mineral  ist  mikroskopisch  krystallinisch,  gewöhn- 
lich traubig  oder  warzig,  weiss,  gelblich,  bläulich  und 
röthlich- weiss.  Harz  —  Glasglanz.  Spec.  Gew.  4,014  bei 
20«  C. 

Lanthanit  von  Bethlehem,  Pa,  hatte  2,605  spec.  Gew. 

bei  20®  C.  und  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Blake  und 

Smith  fanden  (s.  dies.  Journ.  LX,  374  und  LXIII,  460), 

nämlich 

Lanthan-  und  Didymoxyd  54,95    54,83 
Kohlensäure  21,08 

Wasser  (Verlust)  23,97 

Die  Krystalle  zerfallen  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
ein  weisses  Pulver. 

Bismuthit  aus  der  Brauer-Grube  in  Chesterfield,  S.  C, 
hatte  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  von  Bam- 
mel sberg  analysirte  Mineral,  nämlich  1.  eine  blasse, 
2.  eine  dunkle  Varietät. 


Unlösl.  in  verdünn-           1. 
ter  Salpetersäure  25,42 

Unlösl.  in  starker 
Salzsäure 

2. 

28,16 

,i._ 

Si                            64,72 
fe                              - 

64,24 
0,05 

62,15 

61,45 
0,06 

AI                                0,74 

1,18 

0,68 

2,09 

*e                             0,91 

6,64 

1,30 

11,20 

Si                               0,48 

e 

17,78 
5,08 

— 

13,99 
5,12 

ä 

m 

3,94 

— 

5,41 

98,91  99,32 
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In  der  Grafsch.  Gaston,   N,   C,    kommt  Bismuthit  in 
IWich  weissen   Concretionen   mit   gediegenem  Gold  vor. 
Auf  mehre    der  vorerwähnten   Bemerkungen  über  ge- 
wisse Mineralien  erwiedert  C.  U.  S hepar d  (Sillim.  Journ. 
Jai.  1857.  XXIV.  No.  70.  p.  38),  dass  dieselben  nicht  halt- 
Iät  seien.    Dahin  gehören  die  Ansichten  über  die  Pseudo- 
fflorphie  des  Harrisits  wegen  seines  Gehalts  an  Silber  und 
seiner  Spaltbarkeit,   die  Zusammensetzung   des  Plumbore- 
sinits  und  des  Hitchcockits. 

Was  Dr.  Genth  analysirt  habe  als  Plumboresinit,  sei 
ein  durchaus  anderes  Mineral,  als  er  selbst  beschrieben 
habe.  Dasselbe  gilt  vom  Hitchcockit,  denn  statt  dieses  Mi- 
nerals scheine  Genth  einen  unreinen  Plumboresinit  un- 
tersucht zu  haben.  Inzwischen  behauptet  Genth  (Sil- 
lim. Joum.  XXIV,  No.  70,  p.  133),  dass  ihm  der  fragliche 
Hitchcockit  von  Prof.  Dana  zugesendet  sei,  als  wirklich 
von  Shepard  anerkannter  Hitchcockit. 


XLIIL 
Ueber  einige  neue  Mineralien. 

Von 

E.  Hermann. 
1)     Ueber  Auerbachit, 

In  der  Nähe  von  Mariupol  kommt  ein  Kieselschiefer 
vor,  in  dem  kleine  Krystalle  eines  Minerals  eingewachsen 
sind,  das  bisher  theils  für  Zirkon,  theils  für  Malakon  ge- 
halten wurde.  Kürzlich  hatte  Herr  Berghauptmann  v. 
Kämmerer  die  Güte  mir  eine  kleine  Menge  dieser  Krys- 
talle mitzutheilen,  und  mich  dadurch  in  den  Stand  zu 
setzen,  ihre  wahre  Natur  auszumitteln.  Hiernach  sind  sie 
weder  Zirkon,  noch  Malakon,  sondern  ein  neues  Mineral, 
das  ich  nach  dem  ausgezeichneten  Mineralogen,  meinem 
werthen  Freunde  und  Collegen,  Herrn  Dr.  Auerbach, 
Auerbachit 9  genannt  habe. 

Joara.  t  pnkL  Chemie.  LXXIIL  4.  ^^ 


210  Hermann:    Üeber  einige  neue  Mineralien. 

Der  Auerbachit  findet  sich  im  Gouvernement  Jeka- 
therinoslaw,  Kreis  Mariupol,  District  Alexandrowsk,  acht 
Werst  vom  Dorfe  Anatolia,  beim  Hutor  Masurenki,  einge- 
wachsen in  Kieselschiefer. 

Er  ist  stets  krystallisirt  und  zwar  in  einzelnen,  rund- . 
um  ausgebildeten  Krystallen,   deren  Grösse   zwischen  der 
von  Senfkörnern  und  Erbsen  schwankt. 

Die  Krystallform  des  Auerbachits  ist  eine  tetragonale 
Pyramide  mit  Seitenkantenwinkeln,  die  nach  meinen  Mes- 
sungen mit  dem  Anlege -Goniometer  86®  30'   betragen. 

Herr  Dr.  Auerbach  fand  denselben  Winkel  bei  Krys- 
tallen seiner  Sammlung  zu  fast  87®,  in  den  Endkanten  zu 
121®.  —  Messungen  mit  dem  Reflexions-Goniometer  waren 
nicht  ausführbar,  da  das  Mineral  zu  schlecht  spiegelt 
Ausser  den  Flächen  jener  Protopyramide,  Hessen  sich,  nur 
noch  Spuren  von  Zuschärfungen  der  Mittelkanten  bemer- . 
ken;  aber  weder  Prismen  noch  Deuteropyramiden. 

Die  Farbe  der  Krystalle  ist  bräunlich  grau.  Glanz  ge- 
ring, von  Fettglanz.  Härte  zwischen  Feldspath  und  Quarz, 
also  6,5.     Spec.  Gew.  4,06. 

Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  das  Mineral  nicht.  Das 
Pulver  wird  von  Borax  nur  träge  gelöst,  zu  einer  farb- 
losen Perle,  die  bei  grösserer  Sättigung  und  beim  Flattern 
leicht  trübe  wird. 

Durch  starkes  Glühen  verliert  das  Mineral  nur  0,95 
p.  C.  an  Gewicht. 

Wenn  man  das  sehr  fein  gepulverte  Mineral  mit  Kali- 
hydrat schmilzt,  so  bleibt  eine  Masse,  die  von  Salzsäure 
vollständig  gelöst  wird.  Beim  Abdampfen  dieser  Lösung 
scheidet  sich  Kieselsäure  aus,  deren  Menge  42,91  p.  C. 
betrug. 

In  der  von  der  Kieselsäure  getrennten  Flüssigkeit 
^  brachte  Ammoniak  einen  Niederschlag  hervor,  der  sich 
wie  Zirkonerde,  mit  einer  Beimengung  von  nur  1,03  p.  C. 
Eisenoxyd  verhielt.  Von  Thonerde,  Beryllerde,  Titansäure, 
Yttererde,  Ceroxyd  und  Lanthanoxyd  waren  in  diesem  Nie- 
derschlage keine  Spuren  enthalten.  Ebenso  enthielt  die 
von  dem  Ammoniakniederschlage  abgelaufene  Flüssigkeit 
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keine  Spuren  von  StoflTen,  die  zur  Mischung  des  Minerals 
gehört  haben  könnten. 

Als  Resultat  dieser  Analyse   erhielt  man  also  als  Zu- 
sammensetzung des  Auerbachits: 

Sauerstoff.  Proportion. 
Kieselsäure        42,91        22,29  1,51 

Zirkonerde         55,18        14,51  K ,  7.  -, 

Eisenoxydul        0,93  0,20 1  *^''^  ^ 

Glühverlust         0,95_ 

1ÖÖ,Ö0~ 

•     •• 
Die   Formel  des  Auerbachits   wäre   also  Zr4Si3,   wäh- 
rend die  des  Zirkons  Zr2Si,   und  die  des  Malakons  3Zr2Si 

+  H  ist. 

Der  Auerbachit  enthält  also  gerade  halbmal  mehr 
Kieselsäure,  als  der  Zirkon  und  der  Malakon,  und  unter- 
scheidet sich  von  letzterem  Minerale  noch  ausserdem  da- 
durch, dass  der  Auerbachit  kein  chemisch  gebundenes 
Wasser  enthält;  denn  die  0,95  p.  C.  Glühverlust  können 
wohl  nur  als   hygroskopisches   Wasser  betrachtet  werden. 

Ausser  der  ganz  verschiedenen  stöchiometrischen  Con- 
stitution unterscheidet  sich  der  Auerbachit  auch  schon 
durch  seine  äusseren  Eigenschaften  wesentlich  von  Zirkon 
und  Malakon. 

Der  Seitenkantenwinkel  der  Pyramide  der  Krystalle 
des  Auerbachits  ist  nämlich  merklich  stumpfer  als  der- 
selbe Winkel  bei  den  Krystallen  des  Zirkons  und  Mala- 
kons. Derselbe  beträgt  nämlich  beim  Zirkon  84^20'  und 
tyeim  Malakon,  nach  Scheerer  82^,  während  er  beim 
Auerbachit  fast  87»  ist. 

Die  Härte  des  Auerbachits  ist  geringer  als  die  des 
Zirkons,  da  er  den  Quarz  nicht  ritzt,  während  dies  der 
Zirkon  thut. 

Ebenso  ist  das  spec.  Gewicht  des  Auerbachits  gerin- 
ger, als  das  des  Zirkons,  nämlich  4,06  gegen  4,4  —  4,7. 

Endlich  wird  der  Auerbachit  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat viel  leichter  zerlegt  als  der  Zirkon. 

Alle  diese  Verschiedenheiten  des  Auerbachits  vom 
Zirkon  erklären  sich  sehr  gut  aus  seinem  viel  grösseren 
behalte  an  Kieselsäure;    denn   dadurch   musste  seiw  ^^^^. 

\4* 
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Gewicht    und    seine    Härte    verringert    und    das    Mineral 
leichter  durch  Kalihydrat  zerlegbar  werden. 

2)     Ueber  Trichalcit, 

In  einer  alten  Sammlung  bemerkte  ich  auf  einem 
grossen  Stücke  Fahlerz,  das  entweder  aus  Beresowsk  oder 
aus  der  Turjinski'schen  Kupfergrube  stammte,  ein  grünes 
Mineral,  das  grosse  Aehnlichkeit  mit  Kupferschaum  hatte. 
Da  ein  Vorkommen  von  Kupferschaum  am  Ural  bisher 
nicht  beobachtet  wurde,  so  untersuchte  ich  dieses  Mineral 
näher.  Es  ergab  sich  dabei  sogleich,  dass  das  fragliche 
Mineral  kein  Kupferschaum  sein  könne,  denn  reine  Stücke 
lösen  sich  in  Salzsäure  ohne  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure auf  und  Ammoniak  brachte  in  der  Lösung  einen 
Niederschlag  hervor,  der  sich  in  einem  Ueberschusse  des- 
selben vollständig  löste.  Das  Mineral  konnte  daher  keinen 
kohlensauren  Kalk  enthalten,  der  doch  einen  wesentlichen 
Bestandteil  des  Kupferschaumes  ausmacht.  Bei  der  Ana- 
lyse ergab  es  sich  ferner,  dass  dieses  Mineral  ein  Kupfer- 
arseniat  sei,  von  einer  Zusammensetzung,  wie  sie  bisher 
noch  nicht  in  der  Natur  aufgefunden  wurde.  Da  in  diesem 
Minerale  auf  1  Atom  Arseniksäure  3  Atome  Kupferoxyd 
enthalten  sind,  so  habe  ich  es  Trichalcit  genannt. 

Der  Trichalcit  findet  sich  auf-  und  eingewachsen  in 
einem  Fahlerze  von  dunkel  kirschrother  Farbe.  Er  bildet 
im  aufgewachsenen  Zustande  sternförmig  gruppirte  und 
daher  excentrisch  strahlige  Aggregate.  Auf  Klüften  kommt 
er  auch  in  dendritischen  Verzweigungen  vor.  Farbe  span- 
grüner Seidenglanz.  Härte  zwischen  Gyps  und  Kalkspath. 
Das  specifische  Gewicht  konnte  ich  wegen  Mangels  an  ge- 
eignetem Materiale  nicht  mit  Sicherheit  bestimmen. 

Im  Kolben  erhitzt,  dekrepitirt  das  Mineral  mit  grossei 
Heftigkeit,  giebt  viel  Wasser  und  färbt  sich  dabei  dunkel- 
braun. 

Das  entwässerte  Mineral  schmilzt  auf  der  Kohle  in 
der  äusseren  Flamme  zu  einer  Perle.  In  der  Innern  Flamme 
wird  es  unter  heftiger  Reaction  und  Entwickelung  von  Ar 
senikdämpfen  zu  Kupferkörnern  reducirt. 
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Das  Mineral   löst   sich    sehr   leicht   und   schon  in  der 
Kälte  sowohl  in  Salzsäure,  als  auch  in  Salpetersäure,  ohne 
Gasentwicklung  und  ohne  Rückstand  zu  einer  öliven-grünen 
Flüssigkeit  auf. 

Beim  Glühen  verliert  das  Mineral  16,41  p.  C.  Wasser. 
Das  entwässerte  Mineral  wurde  mit  Kalihydrat  geschmolzen 
und  hinterliess  hierbei  44,19  p.  C.  Kupferoxyd.  Die  alka- 
lische Lösung  wurde  mit  Salzsäure  übersäuert  und  durch 
diese  Flüssigkeit  so  lange  Schwefelwasserstoff  geleitet,  als 
sich  noch  Schwefelarsenik  bildete.  In  der  hiervon  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  brachte  schwefelsaure  Magnesia  und 
Ammoniak  einen  geringen  Niederschlag  von  phosphor- 
saurer Ammoniak-Magnesia  hervor,  deren  Gehalt  an  Phos- 
phorsäure 0,67  p.  C,  vom  Gewichte  des  Minerals,  betrug. 

Als  Resultat  dieser  Analyse  erhielt  man: 

Sauerstoff.  Gefund.  Angenommen. 
Kupferoxyd         44,19            8,91                       3,22  3 

Arseniksäure       38,73  13,441  ,o  oi  c  c 

Phosphorsäure      0,67  0,37  f  ^^*^^  ^  ^ 

Wasser  16^1  14,58  5,27  5 

^  ioo,oo. 
Die  Zusammensetzung   des  Trichalcits   entspricht  der 
Formel:  CuaÄs+öH. 

3)    lieber  Thermophyllit. 

Dieses  Mineral  wurde  durch  Hrn.  v.  Nordenskiöld 
entdeckt  und  in  einer  in  schwedischer  Sprache  geschrie- 
benen Brochüre  beschrieben.  Eine  Analyse  des  Thermo- 
phyllits  ist  noch  nicht  vorhanden,  sondern  blos  angegeben, 
dass  das  Mineral  aus  Kieselsäure,  Thonerde,  Magnesia, 
Wasser    und    zweifelhaften  Spuren  von  Yttererde   besteht. 

Der  Thermophyllit  findet  sich  zu  Hopansuo  bei  Pit- 
käranta  in  Finnland.  Das  Stück,  welches  ich  der  Güte  des 
Herrn  Frödmann  in  St.  Petersburg  verdanke,  bestand 
der  Hauptmasse  nach  aus  krystallisirtem  Thermophyllit, 
der  theils  Körner,  theils  gebogene  und  gerundete  prisma- 
tische Formen  bildete.  Diese  waren  eingewachsen  in  eine 
amorphe  Masse  ,^  die  Aehnlichkeit  mit  Steatit  hatte  und 
wahrscheinlich  aus  amorphem  Thermopli^Wit  \i^%\Ä.\v^. 
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Die  Körner  und  Prismen  des  krystallisirten  Thermo- 
phylitts  waren  äusserlich  unbestimmt  eckig  und  in  der 
Richtung  der  Spaltungsflächen  stark  gestreift  und  gefurcht. 
Dabei  matt  und  von  lichtbrauner  Farbe. 

Der  Thermophyllit  besitzt  ausgezeichnete  Spaltbarkeit 
nach  einer  Fläche,  die  eine  zur  Axe  der  Prismen  geneigte 
Lage  hat.  Auf  dieser  Spaltungsfläche  ist  das  Mineral 
stark  glänzend,  von  Perlmutterglanz,  fast  silberweiss,  mit 
einem  Stiche  in's  Bräunliche.  Härte  zwischen  Gyps  und 
Kalkspath.     Spec.  Gewicht  2,56. 

Im  Allgemeinen  hat  der  Thermophyllit  in  seiner  äus- 
seren Erscheinung  grosse  Aehnlichkeit  mit  Chlorit  und 
würde  wohl  auch  noch  lange  dafür  gehalten  worden  sein, 
wenn  er  nicht  die  ausgezeichnete  Eigenschaft  besässe, 
sich  beim  Erhitzen  vor  dem  Löthrohre  in  der  Richtung 
seiner  Spaltungsflächen  ebenso  aufzublättern,  wie  Pyro- 
phyllit  und  Vermiculit. 

Beim  Erhitzen  im  Kolben  erfolgt  dieselbe  Erscheinung, 
wobei  sich  die  Wände  des  Glases  mit  Wasser  beschlagen. 
Mit  Kobaltsolution  gebrannt,  wird  der  Thermophyllit  nicht 
blau,  wie  Pyrophyllit,  sondern  lichtschmutzig  roth. 

Bei  der  Analyse  gab  der  Thermophyllit: 

Sauerstoff        Gefunden.    Angenommeo. 

Kieselsäure  43,12  22,40  1,32  2,33 

Thonerde  4,91  2,29  \ 

Eisenoxyd  1,99  0,59!  ^-qa  .  - 

Talkerdc  34,87  13,70  (  ^"'^'^  ^  ^ 

JNatron  1,33  0,34) 

Wasser  13,14  11,68  0,69  0,6« 

100,00. 

Die  Formel  des  Thermophyllits  wäre  demnach 

•  «••     ••  • 

(RR3)Si2  +  2H 
und  würde  derselbe  in  die  Gruppe  des  Metachlorits  gehören. 

4)    Ueber  das  Vorkommen  von  Euklas  am  Ural 

Herr  v.  Kokscharoff  hat  kürzlich  die  interessante 
Entdeckung  gemacht,  dass  der  so  seltene  Euklas  am  Ural 
vorkomme.  Er  erkannte  dieses  Mineral  in  einigen  Krys- 
tallen,  die  sich  in  einer  Goldseife  des  Kaufmanns  Bakakin, 
auf  dem  Grunde  der  ural'schen  Kosaken,  im  Gouyemement 
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ronOrenburg,  gefunden  hatten.  Es  ist  dies  dieselbe  Gold- 
seifp  (Kammeho  -  Patolowskaja) ,  in  der  sich  auch  die  merk- 
würdigen gelben  uild  rosenrothen  Topas -Krystalle  finden, 
die  in  ihrer  Farbe  und  Form  (oc  p  .  V2F)»  ^^n  brasiliani- 
schen Topasen  so  täuschend  ähnlich  sind,  dass  sie  von 
ihnen  nicht  unterschieden  werden  können.  Ueberhaupt 
sind  die  das  Gold  in  dieser  Gegend  begleitenden  Mine- 
ralien auffallend  ähnlich  den  in  Brasilien  mit  dem  Golde 
zusammen  vorkommenden.  Nach  Hrn.  v.  Barbot  finden 
sich  nämlich  in  den  Goldseifen  am  Flusse  Kamenka  und 
anderen  Nebenflüssen  des  Ui,  auf  dem  Grunde  des  Kosaken- 
Regiments  Nr.  6,  im  Gouvernement  von  Orenburg,  Krys- 
talle von  Rubin  und  weissem  Korund,  sowie  Gerolle  von 
Smaragd,  Chrysoberyll,  Chrysolith  und  Cyanit.  Hierzu 
kommen  noch  gelber  und  rosenrother  Topas,  sowie  Euklas. 


XLIV. 

Bemerkungen  über  Phosphorochalcit  und 

Ehlit. 

Von 

Sm  Hormami. 

Im  Gornüi  Journal,  1857  No.  10,  findet  sich  ein  sehr 
beachtenswerther  Aufsatz  von  Hrn.  v.  Nodenskiöld  jun., 
über  die  Zusanjmensetzung  der  zu  Nishne  -  Tagilsk  vor- 
kommenden Kupfer -Phosphate.  Herr  v.  Nordenskiöld 
sagt: 

„Die  Analysen  der  in  der  Natur  vorkommenden  Kupfer- 
Phosphate  oder  Pseudomalachite  haben  bis  jetzt  noch 
zu  keinen  zuverlässigen  Resultaten  geführt.  Obgleich  man 
verschiedene^  Species  unterscheidet,  nämlich:  Ehlit,  Phos- 
phorochalcit, Tagilit,  Dihydrit  u.  s.  w.,  so  sind  doch  die 
chemischen  Formeln,    sogar  der  häufiger  vorkommenden 

Erze,  noch   nicht   definitiv  festgetellt.     Kühn    und^  Rho- 

•     •••        • 

dius  geben  dem  Phosphorochalcit  die  Formel  CagP  +  3H ; 

•     •••        < 

Arfvedson    und   Hermann   dagegen  CU5P+2H.    Her- 
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mann   giebt   dem   Ehlite   die   Formel  CusP+SH,    Kübn 

dagegen  CU4P  +  2H  u.  s.  w.    Es  schien  daher  nothwendig, 
diese  Mineralien  von  Neu^m  zu  untersuchen." 

Nirgends  finden  sich  die  Kupfer-Phosphate  in  so  grosser 
Menge  und  in  so  verschiedener  äusserer  Ausbildung,  als 
zu  Tagilsk,  wo  sie  eines  der  wichtigsten   und  am  häufig- 
sten vorkommenden   Kupfererze   bilden.     Hier   finden  sich 
die  verschiedenen  Arten   von  Pseudomalachit  in  den  ver- 
schiedensten Formen,    gehen   aber   so  häufig    in  einander 
über,  dass  es  .sehr  schwer  sein  dürfte,    sie  nach  äusseren 
Charakteren    von    einander    zu    unterscheiden.      Zu  ihrer 
sichereren  Bestimmung   unternahm   ich    eine  neue  chemi- 
sche Untersuchung  von  möglichst  reinen  Proben,    die  ich 
während  eines  halbjährigeni  Aufenthalts  in  Tagilsk  gesam- 
melt hatte.     Dabei  erhielt  ich  aber   ein  ganz  unerwartetes 
Resultat,  nämlich :  das  alle  Proben  von  Kupfer-Phosphaten, 
die  ich  in  Tagilsk  gesammelt  hatte,  nur  aus  zwei  verschie- 
denen Species  bestanden:    aus   Ehlit   und   aus  Libethenit, 
und  dass  die  bisher  beobachteten  Verschiedenheiten  zwi^ 
sehen   Ehlit  und  Pbosphorochalcit  blos   in  den  mehr  oder 
weniger   ausgebildeten    krystallinischem    Zustande    dieser^ 
Mineralien  bestehen. 

Ein  feinstrahliger  Ehlit,   mit  sammtartiger  Oberfläche 
und  einem  spec.  Gewicht  von  4,131,  bestand  aus: 

Nach  Abzug  des 
Malachits  bleiben : 
23,03 
6.3,2:^ 
7,50 


Phosphorsäure 

23,03 

Kupferoxyd 

68,13 

Wasser 

7,83 

Kohlensäure 

0,81 

Eisenoxyd 

0,18 

Kieselsäure 

0,11 

Sauerstoff. 

Proport. 

12,90 

0,98 

13,15 

1,00 

6,66 

0,50 

100,09 

Ein    sehr    dichter    Ehlit    mit    glatter   Oberfläche    und 
einem  spec.  Gewicht  von  4,07  gab: 

Nach  Abzug  des 

Malachits  bleiben: 
Phosphorsäure     23,15  23,15 

Kupferoxyd  68,23  64,63 

Wasser  7,25  6,84 

Kohlensäure  1,00 

Eisenoxyd  0,23 

99,86 


Sauerstoff. 

Proport. 

12,97 

0,990 

13,03 

1,000 

6,08 

0,466 
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Ein  ganz  dichter  fast  amorpher  Ehlit  mit  glatter  Ober- 
fläche bestand  aus: 

Nach  Abzug  des 
Malachits  bleiben: 
22,72 
64,46 
6,82 


Phosphorsäure 

22,72 

Kupferoxyd 

68,71 

Wasser 

7,30 

Kohlensäure 

1,18 

Kieselerde 

0,33 

Sauerstoff. 

Proport. 

12,73 

0,980 

13,00 

1,000 

6,06 

0,466 

100,24 

Ein  dunkelgrüner  Phosphorocalcit,  aus  einer  dicken 
krystallinischen  Rinde  mit  drusiger  Oberfläche  bestehend, 
mit  einem  spec.  Gewicht  von  4,24  gab : 

Nach  Abzug  des 

Malachits  bleiben:      Sauerstoff.      Proport. 
Phosphorsäure     22,39  22,39  12,52  0,96 

Kupferoxyd  68,72  64,72  13,05  1,00 

Wasser  7,04  6,59  5,85  0,447 

Kohlensäure  1,11 

Eisenoxyd  _  0,33_ 

■  99,59 

Endlich  wurde  auch  zur  Vergleichung  mit  den  Ta- 
gilsker-Erzen  ein  Ehlit  von  Ehl  bei  Rheinbreitenbach  un- 
tersucht. Derselbe  bildet  eine  grobstrahlige ,  grasgrüne 
in  Quarz  eingewachsene  Masse.     Spec.  Gewicht  4,198.    Er 

bestand  aus: 

Sauerstoff.      Proport. 


Phosphorsäure 

22,51 

12,61 

0,94 

Kupferoxyd 

66,55 

13,42 

1,00 

Wasser 

9,03 

8,02 

0,59 

Kohlensäure 

Spur 

Eisenoxyd 

2,11 

100,00 

Nach  Hm.  V.  Nordenskiöld's  Beobachtungen  kommt 
auch  der  Tagilit  sehr  häufig  zu  Tagilsk  vor ;  doch  waren 
die  von  ihm  gesammelten  Exemplare  nicht  rein  genug, 
um  analysirt  werden  zu  können. 

Aus  vorstehenden  Untersuchungen  folgert  Hr.  v.  Nor- 
denskiöld,  dass  Ehlit  und  Phosphorochalcit  identisch 
seien  und  die  bisher  beobachteten  Verschiedenheiten  bei- 
der Mineralien,  blos  in  ihrem  mehr  oder  weniger  ausge- 
bildeten krystallinischem  Zustande  beständen.  Er  vereinigt 
daher  nicht  nur  die  genannten  beiden  Mineralien,  sondern 

auch  den  Dibydrit,  unter  dem  Namen  Ehlit  und  giebt  allen 

•     *** 
die  gemeinschaftliche  Formel :  CU5P  +  2H. 
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Mit  diesen  Ansichten  kann  ich  mich  durchaas  nich 
einverstanden  erklären.  Sie  stehen  im  klarsten  Widei 
Spruche  mit  allen  bisherigen  Untersuchungen,  selbst  mi 
Hrn.  V.  Nordenskiöld*s  eigenen,  sehr  genauen  Anal^ 
sen,  und  würden  nur  zu  neuer  Verwirrung  fuhren.'  Aue 
muss  ich  bemerken,    dass  ich  nirgends  gesagt  habe,  wi 

Hr.  V.  Nordenskiöld  anführt,  dass  der  Phosphorochalc 

•     •••        « 

nach  der  Formel  CU5P+ 2B  zusammengesetzt  sei  Nac 
meiner  Ansicht,  mit  der  auch  Hrn.  v.  Nordenskiöld 
neue  Analysen  vollkommen    übereinstimmen,   besteht  d( 

Phosphorochalcit   aus   zwei  heteromeren  Molekülen,  nän 

••  •• . 

•    •••       «  •     ■••        • 

lieh  aus  Cu6P4"2S  und  CusP  +  SH,  die  in  den  verschi« 
densten  Verhältnissen  zusammenkrystallisiren  können.  D( 
Wassergehalt  des  Phosphorochalcits  wird  dadurch  sei 
schwankend.    In  allen   Fällen   muss  jedoch   die  Mischun 

•  •  •• 

dieses  Minerals  der  Formel:  Cu5P+2fi+nCu5P4"  3H  en 

sprechen.    Das  eine  Molekül  der  Mischung  des  Phosphor« 

•     •••        • 

chalcits    ist  Dihydrit  =  CU5P  +  2H;    das  andere  dagege 

ist  Ehlit  =  CU5P  +  3H.  Beide  Moleküle  kommen  auc 
isolirt  in  der  Natur  vor,  und  habe  ich  zwei  zu  Tagilsk  g< 
funden.  Hr.  v.  Nordenskiöld  ist  weniger  glücklich  g< 
wesen;  denn  er  hat,  ausser  Tagilit  und  Libethenit  ni 
Phosphorochalcit  zu  Tagilsk  beobachtet.  Dagegen  war  dj 
von  ihm  untersuchte  Kupferphosphat  von  Ehl  echter  Ehl 

mit  der  Formel:  CugP  +  SH. 

Die  bisher  gefundenen  Sauerstoffproportionen  von  D 
hydrit,  Phosphorochalcit  und  Ehlit  sind  folgende: 

1)    Dihydrit    (a)  =  (CU5P+2H.) 

a.     Krystallisirter  Dihydrit. 
In  kleinen   smaragdgrünen  Krystallen  von  bekannt 
Dimensionen.    H  5.     G  4,4. 

Berechn.        Gefund. 

••  •• 

•    ••■    •       •      •••       • 

Cu  i  H     Cu    i      H 
Dihydrit   (a)  1  1  0,40     1  1,01  0,37  Dihydrit,  Rheinbreit« 

bach,    Arfvedson. 
„      .    „      „     „        1  1,03  0,41  Dihydrit,  Tagilsk,  H> 

mann. 
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b.     Amorpher  Dihydrit  (Prasin.) 

Berechn.        Gefund. 

••  •• 

•     •••     •      •       •••       _•  _ 

Cu  P  «    Cu    P      H 

Prassln     (a)  t  1  0,40    1  0,96  0,39 Prasin, Libethen,  Kühn. 


••• 


2)   Phosphorochalcit  (a)  =  Cu5P  +  2B;  (b)  =  Cu5P+3ft 

In  fasrigen  Massen  mit  drusiger  Oberfläche.  Auf  dem 
frischen  Bruche  spangrün,  an  der  Luft  schwarzgrün  anlau- 
fend. Auch  amorph,  mit  glatter  Oberfläche.  (Pseudoma- 
lachit,  Kupferdiaspor)  H  5.    G.  4,0 — 4,24. 

Berechn.  Gefund, 

••  ••< 

•      ••■       »  •      •••       » 

Cu  P      S         Cu    P      H 

Va  Phosphorochalcit  (3a  +  b)    1     1    0,45         1  0,96  0,447 

Phosphorochalcit,  Tagilsk,  Nordenskiöld. 

\  Phosphorochalcit  (3a  +  b)     1    1    0,45         1  0,98  0,447 

Phosphorochalcit,  Tagilsk,  Nordenskiöld. 

\  Phosphorochalcit  (3a  +  b)    1     1    0,45         1  0,99  0,446 

Phosphorochalcit,  Tagilsk,  Nordenskiöld. 

\  Phosphorochalcit  (2a  +  b)    1     1    0,466       1  0,96  0,47 

Phosphorochalcit,  Tagilsk,  Hermann. 

\  Phosphorochalcit  (a  +  b)    1    1    0,50         1  0,98  0,50 

Phosphorochalcit,  Tagilsk,  Nordenskiöld. 

\  Phosphorochalcit  (a  +-  2b)    1    1    0,53         1  1,01  0,54 
Phosphorochalcit,  Rheinbreitenbach,  Hermann. 

\  Phosphorochalcit  (a  +  6b)    1     1    0,57         1  0,97  0,57 

Phosphorochalcit,  Tagilsk,  Hermann. 

*/i  Phosphorochalcit  (a  +  6b)    1    1    0,57         1  1,00  0,57 

Phosphorochalcit,  Libethen,  Kühn. 

3)    Ehlit    (b)  =  CusP  +  3H. 

In  breitstrahligen  Aggregaten ;  auch  amorph.  Grasgrün, 
an  der  Luft  nicht  anlaufend. 

Berechn.  Gefund. 

••  •• 

•     •••    _«_        •       •••         • 

Cu  P    »      Cu    £       H 

EUit  (6)  1  1  0,60      1  0,94    0,59     Ehlit,  Ehl,  v.  Norden- 
skiöld. 

Ehlit  (6)  1  1  0,60      1  0,04    0,60     Ehlit,   Ehl,  v.  Berge- 
mann. 

Ehlit  (6  1  1  0,60    .1  0,98    0,65    Ehlit,  TagvsV.,H.«ittai!LA\xv, 
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Die  von   Kühn  und  Rhodius   für  den  Phosphoro- 

chalcit  gefundene  Proportion:  CueP  +  SH  scheint  nicht  zu 
existiren.  Diese  Abweichung  wurde  wahrscheinlich  durch 
beigemengten  Malachit  bewirkt.  Sollte  sich  aber  die  Exi- 
stenz eines  so  zusammengesetzten  Minerals  wirklich  be- 
stätigen, so  müsste  es  aus  der  Phosphorochalcitgruppe 
ausgeschieden  werden  und  als  eine  eigenthümliche,  wahr- 
scheinlich mit  dem  Klinoklas  isomorphe  Verbindung  be- 
trachtet werden. 

Endlich  war  auch  das  von  Rhodius  untersuchte  Mi- 

•     •••        » 

neral  von  Rheinbreitenbach  mit  der  Formel  CU4P  -+-2Ä 
kein  echter  Ehlit,  sondern  blättrigstrahliger  Libethenit. 


XLV. 

Ueber  Neftedegil,  Baikerit  und  Asphalt. 

Von 

E.  Hermann. 

1)    Ueber  Neftedegil 

Kürzlich  wurde  mir  von  der  Kaiserlichen  naturfor- 
schenden Gesellschaft  zu  Moskau  eine  Probe  Neftedegil 
von  der  Insel  Tschelekän  zugestellt,  um  diese  Substanz 
näher  zu  untersuchen,  und  ihre  bisher  noch  problemati- 
sche chemische  Natur  auszumitteln. 

Der  Neftedegil  wurde  bereits  von  Herrn  Staatsrath 
Eichwald  in  seiner  Reise  nach  dem  Caspischen  Meere 
erwähnt  und  später  von  Herrn  Akademiker  von  Bär  in 
seinen  Caspischen  Studien  in  Bezug  auf  Vorkommen  und 
Bildung  ausführlich  beschrieben. 

Herr  von  Bär  sagt  über  diesen  Gegenstand  im  Bul- 
letin der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  zu 
St.  Petersburg,  Tome  XV,  No  12  u.  13,  folgendes: 

„Wir  besuchten  auch  die  Naphtha- Insel,  Tschelekän 
bei   den  tatarischen  Völkern   genannt.    Ein  Produkt  aus 
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der  Naphtha,  welches  die   Turkmenen  Neftedegil   nennen, 
sollte  angekauft    und    dessen   Anwendung   für   praktischis 
Zwecke    versucht    werden.     Der   Neftedegil   wurde    bisher 
nur  in  die   Länder   der  Ostküste    des   Caspischen   Meeres, 
besonders   nach   Buchara   verführt;    in   Russland   hatte  er 
keine  Anwendung  gefunden.   Neuerdings  wurde  aber  diese 
Substanz  zum  Ueberziehen  von  Boten  und  anderen  Gegen- 
ständen,   welche  dem  Wasser    ausgesetzt  sind,    sehr  em- 
pfohlen.   Der  Turkmene  Keder-Chan  ist  jetzt  der  einzige 
Besitzer  von  Naphtha -Brunnen,    aus  denen  der  Neftedegil 
gewonnen  wird.     Er  behauptet  100,000  Pud  jährlich  liefern 
zu  können  und  mehr  noch ,    wenn   es  verlangt  wird.     Die 
Stücke,  die  ich  sah,  bestanden  theils  aus  grossen  Blöcken 
von  '/i  bis  1  Arschin   Länge    und    derselben    Breite    und 
Höhe,  theils  aus  kleineren   unregelmässigen  Stücken.     An 
der  Oberfläche    der   ersteren    war    eine  Kruste    von  Sand 
oder  Erde  bemerkbar,    die  von    der   Art    der  Zubereitung 
herrührt.    Nach    der   Entfernung    der    äusseren    unreinen 
Schicht  war   die  Masse    sonst  ganz    gleichförmig  in  sich, 
schwarz,    brüchig     in  grossen    Massen,    zwar  weniger  als 
Wachs,  aber  von   derselben  Bruchform.     Bei  geringer  Er- 
wärmung und  massigem  Drucke  gab  die  Masse  nach  und 
wurde  bei  fortgesetzter  Erwärmung   durch  die  Hand  sehr 
formbar.     Sie    schien    durchaus    die    Eigenschaften    eines 
mit  geringen  Quantitäten  von   Fett  oder   Oel  gemischten 
Wachses  zu  haben.     Ich  konnte  nicht  umhin  sie  für  iden- 
tisch mit  einer  Substanz   zu   erklären,    die   man  bei  Baku 
aus  der  Erde  gräbt  und   dort  Kir   nennt.     Der  Name   Kir 
wird  aber  von  den  Tataren  zweierlei  Substanzen  gegeben. 
Kir  nennt    man    nämlich    ein  künstliches  Gemisch   dieser 
Naphtha  mit  erdigen  Theilen,   womit  man  sehr  allgemein 
die  flachen  Dächer  deckt,    um    die  Häuser   vor   dem  Ein- 
dringen des  Regens  zu  schützen.    Die  erdige  Beimengung 
vermehrt  nicht    nur    die  Masse,    sondern    giebt    ihr  auch 
mehr  Härte  und  Widerstandskraft.     Der  natürliche  Kir .  da- 
gegen wird  in  der  Provinz  Baku  an  verschiedenen  Stellen 
aus  der  Erde   gegraben.     Ich   habe   Kir -Gruben   ein   paar 
Werst  südlich    von  Baku  in  einem  Thale,  nicht  weit  vom 
Meeresufer,  gesehen.    Er  bildete    hier  eine   Schicht    vow 
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mehreren  Füssen  Dicke,  bedeckt  mit  einigen  Fuss  Steppen- 
boden, aber  so  viel  ich  sehen  konnte,  von  keiner  GeBteln- 
schicht.     Ausser  einer  Beimischung  von  Erde,    die  er  be- 
sonders oben  und  unten  hatte,   besteht  er  wesentlich  aus 
einer  schwarzen,  ziemlich  festen,  wachsähnlichen  Substanz. 
Es  scheint  mir  diese  Masse  wesentlich  dieselbe,  die  bei  den 
Naphthaquellen    als   Residuum    der  Naphtha    zurückbleibt 
Ausser  den  Naphthabrunnen,  welche  benutzt  werden,  giebt 
es  nämlich  in  dieser  Provinz  hunderte,  vielleicht  tausende 
von  Quellen,  die  nicht  benutzt  werden.     Ganz  abgesehen 
von  dem  dünnen  Naphtha -Ueberzuge,   der  sich  auf  vielen  j 
Salsen  und  Schlamm  -  Auswürfen   zeigt,     giebt   es   andere, 
welche  einen  etwas  reichlicheren  Naphthaerguss  geben,  der 
aber  den  Naphthapächtern  nicht  lohnt,    weil    die  Naphtha 
entweder  mit   Thon   zugleich   ausgeworfen  wird   oder  nur 
dann  und  wann  in   kleinen  Mengen   hervortritt   oder  sehr 
dick  ist.     Es    kommt  nur    auf  die  Bodenverhältnisse   und 
auf  die  Stoffe  an,  die  mit  der  Naphtha   zugleich    zu  Tage 
kommen,  ob  sie,  einer  Bodenrinne  folgend,  in  Form  eines 
kleinen  Flüsschens  oder  vielmehr  alsUeberzug  eines  kleinen 
Flüsschens  von   ausgeworfenem  Wasser  weiter  schwimmt, 
oder  ob  sie  um  die   Ausflussöffnung   herum  an  der  Ober- 
fläche   eines    flachen   Thonkegels    erhärtet.    In    letzterem 
Falle  wird  sie  steinhart,    so  dass   man  auf  einem  solchen 
Hügelchen  wie   auf  einem   Gletscher  herum   gehen  kann, 
ohne  dass  die   Füsse   einen  Eindruck  hinterliessen.     Aber 
auch    die    weiter    fliessende  Naphtha   erhärtet    zuletzt   zu 
einer    festen    Masse   oder  richtiger,    es   bleibt  nach   Ver- 
flüchtigung des  Steinöls  eine  feste  Masse  zurück,    welche 
ursprünglich    im  Steinöle    aufgelöst    war,    und    die    rahe 
Naphtha  bildete.     Ich  habe  am  Abhänge  eines  Berges,  der 
im  Jahre  1852    eine    grosse  Schlammeruption    mit  Feuer 
hatte,  ein  kleines  Flüsschen  gesehen,    das   wie    ein  Lava- 
strom sich   dahin  zog   und  mit  dicker,    noch    nicht    ganz 
erhärteter  Naphtha   ausgefüllt  war.     Es  scheii.t   mir  also, 
dass  dieser  Rückstand  nichts  anderes  ist,  als  die  Substanz, 
welche  unter  dem  Namen  von  Kir  gegraben  wird  und  dass 
die  grossen  Kirgruben,    welche    man   durch   Schürfe  aus- 
beutet, vorweltliche  Naphtha- Ansammlungen   sind.     Jetzt 
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▼erden  in  der  Provinz  Baku  jährlich  250,000  Pud  Naphtha 
gewonnen.    Allerdings   ist  bei  weitem    die  grösste  Quan- 
tität dieser  Naphtha  völlig  flüssig.     Viel  weniger,  4000  Pud 
ungefähr,  wird  von  einer  dicken  Naphtha  gewonnen,  welche 
mehr  schmierig  als  flüssig  ist.    Dennoch  wird  man  zuge- 
ben, dass  zu  einer  Zeit,  in   welcher  diese  Gabe  aus  dem 
Innern  der  Erde  gar  nicht  gesammelt  wurde,   bedeutende 
Lager  der  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  der  Naphtha  sich 
bilden  mussten.    Es  ist  auch  sehr  möglich,   dass  ehemals 
viel  mehr  dicke  Naphtha  hervorfloss  als  jetzt.    Auf  diese 
Vermuthung  leitet  die   Insel  Tschelekän,   wo  die  Naphtha 
im  Allgemeinen  dicker  ist,  als  in  der  Provinz  Baku.  Weisse 
Naphtha    kennt    man    in  Tschelekän    gar    nicht    und   die 
sehwarze  Naphtha  ist  dicker,    weniger  flüssig  als   die  zu 
Baku,  daher  auch    niedriger  im  Preise,   ja    zum  Theil  so 
flick,  wie  in  den  Keder-Chan'schen  Brunnen,  dass  man  da- 
durch auf  den  Gedanken    gekommen    ist,   das  Steinöl  zu 
verflüchtigen  und   die   feste  Beimengung,   das  Neftedegil, 
besonders  zu  gewinnen.     Ist  nun  der  Sublimationsprocess, 
welcher  die  Napthta  producirt,    ursprünglich    ein    anderer 
auf  der  Insel  Tschelekän  als  auf  der  Apscheran'schen  Halb- 
insel? Bezweifeln  kann  ich  aber  nicht,  dass  der  Neftedegil 
Tom  Tschelekän  mit  dem  Kir  Baku's  identisch  sei. 

Die  Bereitung  des  Neftedegils  wurde  mir,  wie  folgt, 
beschrieben:  Die  dicke,  schmierige  Naphtha  bringt  man 
in  besonders  dazu  in  Lehm  gegrabene  Gruben,  oder, 
wenn  die  Reinigung  noch  vollständiger  erreicht  werden 
soll,  in  Kessel  und  zündet  sie  an.  Das  Steinöl  verbrennt 
und  der  Kir  oder  Neftedegil  wird  durch  die  Hitze  völlig 
flüssig,  wobei  die  beigemischten  Erdtheile  zu  Boden  fallen. 
Man  lässt  dann  das  Residuum  erkalten  und  kann  dann 
den  unreinen  Bodensatz  abtrennen  oder  man  giesst  den 
noch  flüssigen  Neftedegil  von  dem  Bodensatze  ab,  um  ihn 
dann  abkühlen  zu  lassen.  Dass  das  Steinöl  verbrennt,  ist 
nicht  meine  Erklärung,  sondern  es  sind  die  Worte  Keder- 
Chans,  der  ganz  gut  russisch  spricht. 

Der  geologische  Bau  der  Insel  Tschelekän  wird  sehr 
deutlich,  wenn  man  die  südliche  Landspitze,  welche  die 
ehemals    selbstständige    Insel   Derwitsch    bildete,   VvevMVö. 
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nach  der  Westküste  segelt.    Man  sieht  hier  die  Höhe  der 
Insel  jäh  abgerissen  und  der  Abriss  zeigt  ungemein  deut- 
liche Schichten,    die    im  Osten    in    schwächerem    Winkd 
östlich,  im  Westen  in  stärkerem  Winkel  nach  Westen  ein- 
schiessen ,    in  der  Mitte  mit   schwachen  Undulationen  er- 
hoben sind.    Diese  Schichten  bestehen  aus  Thon,   der  so 
wenig  Festigkeit  hat,   dass  er,  wohl  mehr  auf  den  Namen 
Schieferthon    als   Thonschiefer  Anspruch    machen    dürfte. 
Er  ist  so  brüchig,  dass  er,  so  weit  er  trocken  liegt,  nicht 
nur  beim  geringsten  Drucke  bricht,    sondern    sehr   leicht 
ganz  zerfallt.     So  sanken    wir   auf  einem  Fussstege,   den 
wir  auf  einem  Absätze  hinaufstiegen  und  der  doch  sicher 
nicht  oft  betreten  wird,  da  er  keineswegs  zu  dem  gewöhn- 
lichen Landungsplatze  führt,    bis  über  das  Knie  in  einen   : 
losen  Thonstaub.     Sucht  man,  um  die  Ermüdung  zu  yer-  " 
meiden,  benachbarte  Bruchstücke   der  Schichten   zu  errei- 
chen, so  bricht  ein  Theil  derselben  unter  dem  frusse  gleich 
so  vielfach,  dass  man  die  Bildung  jenes  Staubes  vor  Augen 
hat.     Diese  Schichten  sind  häufig  von  dünnen  Gängen  von 
Neftedegil    durchzogen.     Aehnliche    Gfänge    müssen    jiber, 
wenn  auch  seltener,  in  viel  grösserer  Mächtigkeit  vorkom- 
men, denn  man    findet   am  Meeresstrande   grosse   Blöcke, 
die    vorherrschend    aus    Neftedegil    bestehen.     Oben   auf 
dieser  Höhe  findet  man   eine  Menge  Naphthabrunnen  und 
zwar  meistens  auf  dem    Gipfel    kleiner  Kegel.     Der  Sand 
liegt  hier  nur  ganz  oberflächlich,  in  einer  dünnen  Schicht 
aufgeweht.   Die  ausgetrocknete  und  eingeschrumpfte  Naph- 
tha  bildet  häufig  um  die  Brunnen  herum  ein  hartes  Pflaster, 
aus  flachen    Stücken    bestehend.    In    anderen    niedrigeren 
Gegenden  ist  der  Sand  mächtiger,  doch  scheint  er  überall 
nur  ein  späteres  Geschenk   des  Meeres,   das    ihxr  auswarf 
und  seine  Vertheilung   den   Winden   überliess,    so   wie  es 
seinerseits  den  Sand  früher  durch  die  Winde  aus  der  öst- 
lichen Sandwüste  erhielt.     Nicht  ganz  gleichgültig  ist  mir 
diese  Bemerkung,  denn  sie  soll  den  Nachweis  begründen, 
dass  die  Insel  Tschelekän  aus  einem  von  unten  gehobenen 
Thonlager  besteht   und    im   Wesentlichen   den   gehobenen 
Inseln  der  Westküste  des  Caspischen  Meeres  gleichkommt, 
über  die  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  zu  sprechen 
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laben  werde,  da  ich  viele  derselben  besucht  habe.  Auch 
luf  Tschelekän  giebt  es  Salsen,  obgleich  die  Thonkegel 
jich  mehr  an  den  Naphthagängen  gebildet  zu  haben 
scheinen.  Auch  hier  giebt  es  getrocknete  Sandsteinschich- 
ben,  von  denen  ich  jedoch  nur  dünne  Bruchstücke  und 
nicht  zahlreich  sah,  und  mächtige  Bruchstücke  muschel- 
reichen  Kalks,  die  wohl  nicht  weit  her  nach  Tschelekän 
getragen,  sondern  wahrscheinlicher  von  Tschelekän  weit 
herum  geworfen  sind.  Ich  sah  zwar  von  diesen  Kalkstein- 
Klötzen  auf  Tschelekän  sehr  wenig,  aber  Herr  Eichwald 
beschreibt  sie  ausführlich.  Der  fossile  Inhalt  einiger  scheint 
nach  der  Beschreibung  so,  dass  ich  darin  den  Inhalt  der 
festen  Concretionen  zu  erkennen  glaube,  die  man  oben  an 
der  Wolga  bei  Kamyschin  ausgewaschen  findet.  Sollte  diese 
Uebereinstimmung  sich  bestätigen,  so  wäre  hier  noch  eine 
ältere  Schicht  durchbrochen,  als  sich  auf  den  andern  In- 
seln mir  kundgegeben  hat." 

So  weit  Herr  v.  Bär.  Der  mir  zur  Untersuchung  über- 
gebene  Neftedegil  bestand  aus  Stücken  von  chocolatbrauner 
Farbe  und  starkem  Gerüche  nach  Steinöl.  Undurchsichtig. 
Spec.  Gewicht  0,956.  Härte  des  Wachses.  Unter  10^  war 
die  Masse  spröde  und  zersprang  beim  Zerschlagen  in 
splittrige  Bruchstücke,  mit  matten,  unebenen,  feinkörnigen 
Bruchflächen.  Bei  15^  ist  die  Masse  schon  so  weich,  dass 
sie  Eindrücke  annimmt.  Zwischen  den  Fingern  geknetet, 
Wurde  sie  so  bildsam  wie  Wachs,  war  aber  etwas  klebri- 
ger. Bei  81^  schmolz  der  Neftedegil  zu  einer  öligen  Flüs- 
sigkeit, die  bei  langsamen  Erkalten,  zwar  nicht  immer, 
aber  in  einigen  Fällen,  krystallinisch  wurde  und  eine  pa- 
fallelfasrige  Struktur  annahm.  Bei  rascherem  Erkalten 
erstarrte  der  Neftedegil  zu  einer  auf  der  Oberfläche  ebenen 
Masse  mit  feinkörnigem  Bruche.  Bei  starker  Erhitzung 
kommt  der  Neftedegil  zum  Kochen  und  verflüchtigt  sich 
fast  vollständig,  unter  Zurücklassung  von  nur  wenig  Kohle 
^d  Bildung  von  Destillationsprodukten  von  eigenthüm- 
Bcher  chemischer  Natur. 

An  einer  Flamme  erhitzt,  entzündet  sich  der  Nefte- 
degil nicht.  Dagegen  brennt  er,  mit  einem  Dochte  ver- 
gehen, mit  klarer  Flamme  und  ohne  Rauch. 

Jonrn.  f.  pnüct,  Chemie.  LXXIIL  4.  \^ 
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Von  kochendem  absoluten  Alkohol  wird  der  Uefte- 
degil  nur  wenig  angegriffen.  Der  grösste  Theil  bleibt 
ungelöst.  Beim  Erkalten  des  Alkohols  scheidet  sich  eine 
wachsähnliche  Substanz  in  durchscheinenden  Flocken  ab. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols,  aus  dem  sich  die 
wachsähnliche  Substanz  abgeschieden  hatte,  bleibt  eine 
geringe  Menge  braunes  Harz.  % 

100  Theile  Neftedegil  gaben  auf  diese  Weise: 

In  Alkohol  unlösliche  wachsähnliche  Substanz  6%,2S  Theile 

In  Alkohol  lösliche  wachsähnliche  Substanz  17,77      „ 

Harz  13,33      „ 

Erdige  Beimengungen  2,62      „ 

In  kochendem  Aether  erweicht  der  Neftedegil  nach 
und  nach,  bleibt  aber  grössten  Theils  ungelöst. 

Steinöl   und   Terpentinöl   lösen   den  Neftedegil  leichl 

und,  bis  auf  die  erdigen  Beimengungen,  vollständig  auf 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  bleiben  anfanglich  ge 
latinöse  Rückstände,  die  aber  nach  und  nach  zu  Neftedegi 
mit  ganz  unveränderten  Eigenschaften  erhärten. 

Mit  fetten  Oelen  schmilzt  der  Neftedegil  in  jedem  Ver 
hältnisse  zusammen.  Nach  dem  Erkalten  haben  die  Ver 
bindungen  die  Consistenz  der  in  gleichen  Proportionei 
zusammengesetzten  Wachssalben. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  schmilzt  der  Neftedeg 
zusammen,  wird  aber  dabei  unter  Bildung  von  schweflige 
Säure  und  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt. 

Chlor    zeigt    nur    geringe  Einwirkung  auf  Neftedeg 
Lässt    man  Chlorgas    auf  fein   vertheilten  Neftedegil  ei 
wirken,  so  wird  seine  chocolat-braune  Farbe  etwas  licht 
und  zwar  leder-braun.     Beim  Liegen   an  der  Luft  wird 
aber  nach  und  nach  wieder  dunkelbraun  wie  zuvor. 

Erhitzt  man  Neftedegil  in  einer  Retorte  bis  zum  Si 
den,  so  destillirt  anfänglich  eine  ölige  Substanz  über,  ^ 
aber  immer  dickflüssiger  wird  und  zuletzt  schon  im  Hai 
der  Retorte  zu  einer  Masse  von  der  Consistenz  der  Butt 
erstarrt.  In  der  Retorte  bleibt,  neben  den  erdigen  B( 
mengungen  nur  wenig^  Kohle  zurück.  Auch  wird  bei  d 
Destillation  nur  wenig  Gas  gebildet. 
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100  Theile  Neftedegil  gaben  bei  dieser  Operation: 

Fettiges  Destillat  87,79  Theile 

Gas  4«  4,58      „ 

Kohle  5,01      „ 

Erdige  Beimengungen  2,62      „ 

'100,007 

Das  fettige  Destillat  war  etwas  weicher  wie  Butter, 
hatte  einen  unangenehmen  brenzlichen  Geruch  und  eine 
graue  Farbe.  Es  war  ein  Gemenge  von  Brandölen  mit 
einer  eigenthümlichen  Substanz,  die  grosse  Aehnlichkeit 
mit  Paraffin  hatte,  sich  aber  doch  vom  ihm  unterschied. 
Diese  Substanz  kam  in  ihren  Eigenschaften  ganz  mit  der 
überetn,  die  Malaguti  bei  der  Destillation  von  Ozokerit 
erhielt  und  Ozokeritwachs  nannte,  und  die  nach  der  For- 
mel -GH  zusammengesetzt  war.  Da  aber  diese  Substanz 
kein  Wachs  ist,  so  habe  ich  sie  Keron  genannt. 

Man  kann  das  Tf  cron  auf  verschiedene  Weise  von  bei- 
gemengten Brandölen  scheiden,  nämlich: 

1)  Auf  mechanischem  Wege.  Das  Keron  bildet  näm- 
lich mit  den  Brandölen  keine  chemische  Verbindung;  denn 
^enn  man  diese  Substanzen  zusammenschmilzt,  so  löst  sich 
zwar  das  Keron  in  der  Wärme  in  den  Brandölen  auf,  schei- 
det sich  aber  bei  der  Abkühlung  im  krystallinischen  Zu- 
stande wieder  ab  und  kann  nun  durch  mechanische  Mittel, 
nämlich  durch  Fliesspapier,  welches  die  Oele  einsaugt, 
oder  durch  Ausgiessen  von  den  Oelen  getrennt  werden. 

2)  Durch  Schütteln  mit  kaltem  Aether.  Das  Keron 
ist  in  kaltem  Aether  unlöslich ,  während  die  Brandöle  da- 
von  gelöst  werden.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
bleiben  die  Brandöle  zurück  und  können  nun  durch  frac- 
tionirte  Destillationen  in  ein  sehr  flüchtiges  Oel  und  in 
ein  weniger  fl^üchtiges  Oel  geschieden  werden. 

3)  Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  10  Theilen  Al- 
kohol von  80  p.  C.  und  Abkühlen  des  Gemenges.  Das 
Keron  ist  in  kochendem  Alkohol  von  80  p.  C.  nur  sehr 
wenig  löslich  und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  vollständig 
ab.  Die  Brandöle  dagegen  bleiben  im  Alkohol  gelöst. 
Destillirt  man  diese  alkoholische  Lösung  der  Brandöle,  so 
verflüchtigt  sich  das  flüchtigere  Oel  mit  den  Dämpfen  des 
Weingeistes.    In   der  Retorte    bleibt    eitv    d\Ci\L^^  \i\^M'^^'^ 
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Oel,  welches  bei  10®  noch   flüssig  bleibt,    sich    nicht  ver- 
seifen lässt  und  keine  Fettsäuren  enthält. 

Auf  diese  Weise  zerfielen  IC^Theile  des  fettigenDes- 

tillats  des  Neftedegils  in: 

Keron  37,0  "• 

ßrandöle  63,0 


100,0. 

Das  Keron  ist  eine  Substanz,  die  in  ihrem  äusseren 
Ansehen  in  der  Mitte  steht  zwischen  Wachs  und  Paraffin. 
Im  rohen  Zustande  hat  es,  aus  Neftedegil  dargestellt,  eine 
gelbe  Farbe,  kann  aber  durch  wiederholte  Destillation 
weiss  erhalten  werden. 

Das  Keron  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,893.  Es  schmilzt 
bei  67®  zu  einem  klaren  Oele,  das  beim  Erkalten  zu  einer 
stark  durchschneidenden,  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Diese  fühlt  sich  etwas  fettig  an  und  lässt  sich  zwischen 
den  Fingern  nicht  kneten,  sondern  zerbröckelt  wie 
Stearinsäure. 

Das  Keron  ist  ganz  geruch-  und  geschmacklos.  An 
einer  Flamme  erhitzt,  entzündet  sich  das  Keron  nicht, 
brennt  aber,  mit  einem  Dochte  versehen,  mit  klarer  Flamme 
ohne  allen  Rauch. 

Das  Keron  ist  ein  ganz  indifferenter  Stoff.  Es  röthet 
Lakmuspapier  nicht  im  Geringsten  und  kann  mit  Alkalien 
nicht  verseift  werden.  In  kochendem  absoluten  Alkohol 
ist  das  Keron  schwer  löslich.  100  Theile  kochender  Al- 
kohol lösen  nur  1,104  Theile  Keron  auf.  Beim  Abkühlen 
dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Keron,  als  eine  seidenglän- 
zende krystallinische  Masse  ab,  die  so  voluminös  ist,  dass 
Lösungen,  die  nur  1  p.  C.  Keron  enthalten,  zu  einer  breiigen 
Masse  erstarren. 

Nach  dem  Trocknen  an  der  Luft,  bildet  das  aus  Al- 
kohol krystallisirte  Keron  eine  schwammige  Masse  von 
weisser  Farbe  und  geringem  Seidenglanze. 

Gegen  Aether  verhält  sich  das  Keron,  wie  gegen 
Alkohol. 

In  fetten  und  flüchtigen  Oelen  ist  das  Keron  leicht 
und  in  jedem  Verhältnisse  löslich. 
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Erhitzt  man  Keron  in  einer  Retorte  mit  3  Theilen 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  es  vollständig  zer- 
setzt, unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  unter 
Abscheidung  von  Kohle.  Hierbei  destillirt  keine  Spur 
Paraffin  über. 

Durch  dieses  Verhalten  kann  das  Keron  leicht  vom 
Paraffin  unterschieden  werden,  da  unter  diesen  Umstän- 
den das  Paraffin  nur  wenig  zersetzt  werden  und  fast  voll- 
ständig üherdestilliren  soll. 

Aus  vorstehenden  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dass 
der  Nefltedegil  identisch  ist  mit  Ozokerit.  Die  Abweichun- 
gen, die  beide  Substanzen  in  Betreff  der  Farbe  und  der 
Bruchform  zeigen,  rühren  offenbar  von  den  erdigen  Bei- 
mengungen und  der  geringen  Menge  von  Steinöl  her,  die 
im  Neftedegil  enthalten  sind.  Dagegen  sind  spec.  Gew., 
Schmelzpunkt,  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  und  Destil- 
lationsprodukte beider  Substanzen  ganz  gleich. 

Wir  hätten,  jetzt  noch  die  wichtige  Frage  zu  beant- 
worten: „Wozu  kann  der  Neftedegil  gebraucht  werden?" 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  hängt  natürlich  von 
dem  Preise  ab,  zu  dem  der  Neftedegil  in  den  Handel 
kommen  wird.  Da  aber  der  Neftedegil  theils  in  mächtigen 
Ablagerungen  vorkommt,  theils  noch  jetzt  in  solcher  Menge 
in  Steinöl  gelöst  aus  der  Erde  quillt,  dass  Keder-Chan 
allein  ajis  seinen  Quellen  über  100,000  Pud  jährlich  lie- 
fern könnte,  so  kann  der  Preis  an  Ort  und  Stelle  des 
Vorkommens  unmöglich  hoch  gehalten  werden.  Nehmen 
wir  diesen  Preis  zu  50  Cop.  pr.  Pud  an  und  rechnen  wir 
für  Transport  bis  Moskau  60  Cop.  und  für  Spesen  40  Cop., 
80  würde  sich  der  Preis  des  Neftedegils  in  Moskau  zu 
1  R.  50  Cop.  stellen.  Bei  einem  so  niedrigen  Preise  würde 
der  Neftedegil  vielseitige  Anwendung  finden  können.  Der- 
selbe könnte  nämlich  das  theuere  Wachs,  das  im  rohen 
Zustande  10  R.,  gebleicht  sogar  20  R.  pr.  Pud  in  Moskau 
kostet,  in  allen  den  Fällen  ersetzen,  wo  die  braune  Farbe 
und  der  Steinölgeruch  nicht  stören.  Namentlich  wäre  der 
Neftedegil  als  billiges  Leuchtmaterial  zu  brauchen.  In 
Chiva  und  Buchara  werden  daraus  Kerzen  bereitet,  die 
billiger  zu  stehen  kommen  als  Talglichter.    Der  Neftedegil 
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Hesse  sich  ferner,  theils  für  sich,  theils  mit  einer  kleinen 
Menge  Asphalt  zusammengeschmolzen,  anwenden,  um  als 
Anstrich  zu  dienen  für  die  in  Russland  so  allgemein  ge- 
bräuchlichen Dächer  aus  Eisenblech.  Ein  solcher  Anstrich 
würde  eben  so  dauerhaft  sein  und  viel  billiger  zu  stehen 
kommen,  als  der  bisher  allein  übliche  Anstrich  aus  Lein- 
ölfirniss. 

Neftedegil  liesse  sich  endlich  brauchen  als  Ersatz  des 
Wachses  bei  der  Fabrikation  von  Wachstuch,  zu  vielen 
Pflastern,  Salben  und  Schmieren,  zum  Kalfatern  der  Schiffe, 
als  Aetzgrund  beim  Kupferstechen  und  Glasätzen,  zum 
Modelliren,  zu  architektonischen  Zwecken,  als  Schutz  der 
Gebäude  gegen  Feuchtigkeit,  als  Fensterkitt,  zur  Fabrika- 
tion von  Leuchtgas  u.  s.  w. 

2)    üeber  Baikerit 

Kürzlich  schickte  mir  Herr  Wassifly  Nikititsch 
Rukowischnikoff  eine  Substanz  zu  näherer  Untersu- 
chung, die  sich  in  grosser  Menge,  auf  Klüften  im  Ge- 
steine, in  den  Umgebungen  des  Baikalsee's  vorfinden  soll 
Da  diese  Substanz  verschieden  ist  von  andern  bisher  be- 
kannten Fossilien,  so  habe  ich  ihr  den  Namen  Baikerit 
gegeben. 

Der  Baikerit  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  Neftedegil, 
ist  aber  etwas  weicher  und  dunkler  gefärbt.  Farbe  dunkel 
chokolatbraun.  In  der  Kälte  von  der  Härte  des  Wachses, 
aber  schon  bei  15^  nicht  mehr  brüchig,  sondern  biegsam. 
In  der  Hand  wird  der  Baikerit  schneller  erweicht  wie 
Wachs  und  Neftedegil  und  lässt  sich. dann  leicht  zwischen 
den  Fingern  kneten.  Fühlt  sich  etwas  fettig  an.  Hat 
einen  nur  schwachen,  pflasterähnlichen  Geruch,  der  ver- 
schieden ist  von  dem.  starken  Steinölgeruche  des  Nefte- 
degils.  Spec.  Gewicht  0,92.  Schmilzt  bei  52^  C.  zu  einer 
öligen  Flüssigkeit,  die,  bei  noch  stärkerer  Erhitzung,  zum 
Kochen  kommt  und  unter  Bildung  gleicher  Produkte  wie 
der  Neftedegil  und  unter  Zurücklassung  von  nur  wenig 
Kohle,  überdestillirt. 

An  einer  Flamme  erhitzt,  entzündet  sich  der  Baikerit 
nicht.    Mit  einem  Dochte   versehen,    brennt   er  mit  heller 
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Flamme,  aber  unter  Bildung  von  viel  Rauch,  weshalb  sich 
der  Baikerit  zur  Anfertigung  von  Kerzen  nicht  eignen  würde. 
In   kochendem  Aether,    Steinöl    und  Terpentinöl   löst 
sich  der  Baikerit  vollständig  auf. 

Von  kochendem  Alkohol  wird  der  Baikerit  viel  stärker 
,  angegriffen,  als  der  Neftedegil.     Beim  Erkalten  der-aikoho- 
lischen  Lösung  scheidet  sich  eine  wachsähnliche  Substanz 
in  schmutzig  weissen  Flocken  ab.    Der  hiervon  abfiltrirte 
Alkohol  hinterliess  beim  Verdunsten  ein   bei  15^  dickflüs- 
siges Harz.  Ungelöst  Hess  der  Alkohol  eine  braune  wachs- 
ähnliche Substanz.    Erdige  Beimengungen   waren  im  Bai- 
kerit nur  0,39  p.  C.  enthalten. 

100  Theile  Baikerit  gaben  auf  diese  Weise: 

In  Alkohol  nnlösliche  wachsartige  Substanz  7,02  Theile 

[           In  Alkohol  lösliche  wachsartige  Substanz  60,18  „ 

I           Dickflüssiges  Harz  32,41  „ 

f           Erdige  Beimengungea  0,39  „ 

100,00. 

Der  in  Alkohol  lösliche  wachsartige  Körper  war  in 
der  Kälte  spröde.  Beim  Drücken  zwischen  den  Fingern 
erweichte  er  und  fühlte  sich  dabei  etwas  fettig  an.  Dabei 
war  er  nicht  knetbar;  da  die  Stücke  nicht  zusammenkleb- 
ten. An  den  Kanten  stark  durchscheinend.  Ganz  geruch- 
ünd  geschmacklos.  Spec.  Gewicht  0,90.  Schmelzpunkt  59®  C. 
Löst  sich  in  100  Theilen  kochenden  Alkohols  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  vollständig  in  schmutig  weissen  Flo- 
cken ab. 

Das  Harz  des  Baikerits  war  bei  15®  dickflüssig,  wie 
Theer.  Es  war  braun  gefärbt  und  durchsichtig.  Hatte 
einen  sehr  schwachen  balsamischen  Geruch  und  einen 
scharfen,  dem  Holztheere  ähnlichen  Geschmack.  Bei  10® 
wurde  es  körnig  krystallinisch,  blieb  aber  dabei  schmierig, 
wie  Honig.  Löste  sich  leicht  und  vollständig  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  bei  Zusatz 
von  Wasser  milchig. 

In  einer  Retorte  zum  Kochen  erhitzt,  wird  der  Baikerit 
zersetzt.  Es  destillirt  eine  ölige  Substanz  über,  die  zu 
einer  Masse,  von  der  Consistenz  der  Butter  erstarrt  und 
die  ein  Gemenge  von  Keron  mit  Brandölen  ist.  Dabei 
wird    nur  wenig  Gas   gebildet  und    in    der  Retorte  bleibt 
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nur  wenig  Kohle   zurück.    Als  Produkte    der  DestUIotioQ 
erhielt  man,  von  100  Theilen  Baikerit: 


Kohle 

5,36 

Gas 

5.36 

Brandöl 

35,33 

Keron 

53,95 

100,00. 

Der  Baikerit  fand  bisher  gar  keine  technische  Anwen- 
dung. Nur  zu  medicinischen  Zwecken  wurde  er  gebraucht,  ^ 
nämlich  als  ein  bewährtes  Hausmittel  gegen  rheumatische 
Schmerzen.  Man  erweicht  den  Baikerit  durch  Erwärmen 
und  reibt  damit  die  schmerzhaften  Stellen  des  Kdrpen 
ein.  Da  aber  der  Baikerit  bei  der  Destillation  53,95  p.  G 
Keron  liefert,  eine  Substanz,  die  zur  Fabrikation  von  Kernen 
ebenso  gut  verwandt  werdei^  kann,  wie  Wachs,  Paraffin  1 
und  Stearinsäure,  so  würde  ich  rathen,  den  Baikerit  zur 
Fabrikation  von  Keron  zu  verwenden,  vorausgesetzt,  dass  - 
sich  der  Baikerit  wirklich  in  so  grosser  und  unerschöpf- 
licher Menge  am  Baikalsee  vorfindet,  wie  man  mir  sagte. 
Es  wäre  wünschenswerth,  dass  darüber  zuverlässige  Er- 
kundigungen eingezogen  würden. 

3)    lieber  das  Vorkommen  eines  grossen  Lagers  von  Asphalt  m 

der  klemen  Tschetschna. 

Als  ich  im  Jahre  1830  den  Kaukasus  bereiste,  um  die 
dortigen  Mineralquellen  zu  untersuchen,  kam  ich  auch  in 
die  kleine  Tschetschna  oder  den  Landstrich  zwischen  dem 
Terek  und  dem  Argun.    Nicht  weit  vom  rechten  Ufer  des 
Terek  erhebt  sich   in  dieser  Gegend  ein  Höhenzug,    aus 
Sandstein  bestehend,    der  dadurch  berühmt  ist,  dass  ihm 
an  zwei  Punkten,  nämlich  bei  Starajurt  und  bei  Memukai- 
jurt  Quellen  fast  kochenden  Wassers  entströmen.  Die  Hitze 
einzelner  Wasseradern  dieser  Quellen  steigt  bis  72®  R.  Hat 
man   diesen  Höhenzug  überschritten,    so  kommt  man  in 
eine  grosse  Ebene,  die  in  ihrem  nördlichen  Theile  Steppen- 
Charakter  hat,  in  der  Nähe  des  Arguns  aber  stark  bewal- 
det ist.    10  Werst  von  der  Festung  Grosnaja  erhebt  sich 
aus  dieser  Ebene  eine   Gruppe  von   Hügeln,    aus  Mergel 
bestehend.    In  der  Mitte  dieser  Hügel  findet  sich,  in  einer 
kesseiförmigen  Vertiefung,  eine  Naphthaquelle.  Es  ist  dies 
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eine  mit  Holz  ausgelegte  Grube,  in  der  auf  einem  trüben, 
Eisenvitriol  enthaltenden  Wasser,  eine  braune,  dicke  Naph- 
tha  schwimmt.  Diese  Flüssigkeiten  werden  begleitet  von 
einem  ununterbrochenen  Strome  von  reinem  Kohlenwasser- 
stoflfgase.  Diese  Stelle  giebt  täglich  20  Wedro  Naphtha, 
aus  der  in  einem  nebenstehenden  Gebäude  durch  Destil- 
lation Steinöl  bereitet  wird.  Der  dabei  zurückbleibende 
Asphalt  findet  sogleich  seine  Verwendung  als  Brennma- 
terial für  die  Destillirapparate. 

Als  ich  diese  Naphthaquelle  sah,  drängte  sich  mir  die 
Frage  auf:  Was  ist  aus  dem  im  Steinöle  gelösten  As- 
phalte geworden,  zu  der  Zeit,  als  die  Quelle  noch  nicht 
ausgebeutet  wurde?  Die  Lösung  dieser  Frage  war  leicht, 
denn  von  der  kesseiförmigen  Vertiefung  aus,  in  der  die 
Quelle  liegt,  führte  eine  Schlucht  nach  der  Ebene,  am 
Pusse  der  Hügel.  Die  Naphtha  konnte  daher  nur  auf 
diesem  Wege  nach  der  Ebene  abgeflossen  sein.  In 
der  That  fand  sich  nicht  allein  in  dieser  Schlucht,  sondern 
auch  in  der  Ebene,  am  Fusse  der  Hügel,  ein  mächtiges 
Asphaltlager  vor.  Ich  habe  dasselbe  über  eine  Werst  weit 
verfolgt,  ohne  sein  Ende  finden  zu  können. 

Eine  Probe  von  Asphalt  von  diesem  Lager  verhielt 
sich  wie  folgt: 

Die  Masse  hatte  eine  dunkelbraune  fast  schwarze 
Farbe  und  roch  stark  nach  Steinöl.  Der  Bruch  war  matt 
und  uneben  von  kleinem  und  feinem  Korne.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  war  die  Masse  brüchig.  In  der  Hand 
erwärmt,  wurde  sie  weich  und  etwas  knetbar,  blieb  aber 
dabei,  wegen  der  starken  erdigen  Beimengung  viel  ^bröck- 
licher  als  Wachs  und  Neftedegil.  Bei  stärkerer  Erhitzung 
erweichte  das  Fossil  zu  einer  elastischen  Masse,  kam 
aber  nicht  in  gleichförmigen  Fluss.  An  einer  Flamme  er- 
hitzt entzündet  es  sich  und  brannte  mit  lebhafter  Flamme, 
aber  unter  Bildung  von  viel  Rauch. 

In  Steinöl  und  Terpentinöl  war  das  Fossil,  bis  auf  die 
erdigen  Beimengungen,  vollständig  löslich. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol  entstand  eine  gelbe  Tinktur, 
aus  der  sich  beim  Abkühlen  keine  Spur  eines  wachsähn- 
lichen Stoffes  abschied.    Nach  dem  Verdunsten  des  A\kö- 
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hols  blieben  5  p.  C.  eines   dickflüssigen  Harzes,    von  d« 
Beschaffenheit  des  Baikeritharzes. 

Beim  Behandeln  des  mit  Alkohol  ausgekochten  Fos- 
sils mit  Aether,  lösten  sich  39,80  p.  C.  Asphalten,  das 
nach  dem  Verdunsten  des  Aeth^rs  als  eine  diirchsichtig«^ 
dunkelbraune,  extraktähnliche  Substanz  zurückbh^b. 

Ungelöst  liess  der  Aether  55,20  p.  C.  erdig?«  Beimei^ 
gungen.    Auf  diese  Weise  jJerfielen  100  Theile  des  fos^eii  • 
Asphalts  in: 

Asphalten  39,80 

Harz  5,00 

Erdige  Beimengungen        55,20 

lOpÖT 

Der  Destillation  unterworfen,  gaben  100  Theile  fossiler 

Asphalt  folgende  Produkte: 

Kohle  12,8 

Gas  4,0 

Wasser  6,4 

Brandöle  21,6 

Erdige  Beimengungen  55,2 


100,0. 

Das  Brandöl  des  Asphalts  hatte  eine  dickflüssige  Con- 
sistenz,  braune  Farbe  und  einen  brenzlichen  Geruch.  Das- 
selbe löste  sich  vollständig  in  einer  hinreichenden  Menge 
kochenden  Alkohols.  Nach  der  Abkühlung  der  Lösung 
schied  sich  ein  Theil  des  Oels  in  Tropfen  ab.  VonKeron, 
Paraffin  und  Fettsäuren  war  keine  Spur  in  diesem  Oele 
enthalten. 

Der  Asphalt  des  oben  beschriebenen  Lagers  wurde 
bisher  gar  nicht  benuzt.  Derselbe  .könnte  aber,  da  er  in 
vielen  Millionen  von  Puden  zu  Tage  liegt,  zur  Destillation 
des  oben  erwähnten  Brandöls  benutzt  werden.  Auch 
würde  dieser  Asphalt,  mit  gleichen  Theilen  Neftedegil  zu- 
sammengeschmolzen und  heiss  aufgetragen,  einen  sehr 
billigen  und  dauerhaften  Anstrich  für  Holz  und  Metall  ge- 
ben, um  diese  Stoffe  vor  der  Einwirkung  der  Luft  und 
des  Wassers  zu  schützen.  Dieser  Anstrich  würde  sich 
namentlich  für  Schiffe,  Zäune  und  Dächer  eignen.  End- 
lich liesse  sich  dieser  Asphalt  in  vielen  Fällen  als  Brenn- 
material benutzen,  da  er  eine  lebhafte  Flamme  giebt  Er 
würde  daher,  an  Ort  und  Stelle,  in  Flammöfen  zu  Schmelz- 
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cessen,  zum  Heizen  von  Dampfkesseln  und  zu  Destil- 
lOnen  und  zu  Abdampfungen  ganz  gut  zu  brauchen  sein. 
Noch  muss  ich  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die 
Lfündung  von  achtem  Asphalte  am  Kaukasus  den  Beweis 
fert,  dass  die  Naphtha  der  dortigen  Quellen  nicht  blos 
ifbedegil-Naphtha  ist,  sondern,  dass  auch  Asphalt-Naphtha 
»rkommt.  £6  wird  dadurch  zweifelhaft ,  ob  -  die  Kir  ge- 
uünte  Substanz  auch  stets  mit  dem  Neftedegil  identisch 
tL  Es  wäre  daher  wünschenswerth,  dass  der  Kir  aus  den 
Tuben  der  Umgebungen  von  Baku  einer  chemischen  ün- 
^suchung  unterworfen  würde,  um  diesen  Punkt  in*s  Klare 
u  bringen. 


XLVL 

Untersuchung  eines  bei  Mainz  gefundenen 

Meteorsteins. 

Von 
Ferdinand  Seelheim, 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  zu  Wiesbaden. 

(Aus  d.  Jahrb.  des  Vereins  für  Naturkunde  im  Herzogthum  Nassau 

Heft  Xn.) 

Der  Meteorstein,  dessen  Analyse  ich  nachstehend  mit- 
theile, wurde  mir  von  Herrn  Dr.  Gergens  in  Mainz,  wel- 
cher denselben  aufgefunden  hat,  zugestellt.  Herr  Dr.  6  er- 
^ens  theilte  mir  darüber  Folgendes  mit: 

„Vor  einigen  Jahren  wurde  auf  der  Anhöhe  oberhalb 
V[ainz  in  der  Nähe  der  Pariser  Chaussee  beim  Umpflügen 
iines  Ackers  in  kalkhaltigem  Boden  ein  Stein  gefunden, 
welchen  man  für  Erz  hielt  und  mir  endlich  zur  näheren 
Jntersuchnng  brachte.  Dieser  Stein  mochte  damals  etwa 
(Vi  Pfunde  wiegen,  und  hatte  äusserlich  das.  Ansehen  eines 
nsenhaltigen  stark  verwitterten  Dolerites,  hier  und  da  mit 
leu  entstandener  Kruste  kalkhaltigen  Brauneisensteins 
iberzogen.    Von    einer  Binde   mit  Ausnahme    der   spätei: 
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durch  Oxydation  erzeugten,  ist  nichts  zu  bemerken;  was 
man  dafür  halten  könnte,  ist  wohl  nur  durch  Reibung  ge- 
glättet. Der  Stein  ist  offenbar  ein  Bruchstück  eines  weit 
grösseren  Meteoriten,  und  hatte,  als  er  mir  gebracht 
wurde,  scharfkantige  Ecken. 

Das  specifische  Gewicht  des  ganzen  Steins  betrag 
3,44.  Beim  Zerschlagen  zeigte  sich  die  Verwitterung  bis 
in  das  Innere  des  Steins  vorgedrungen,  nur  einzelne  dich- 
tere Parthieen,  etwa  die  Hälfte  der  ganzen  Masse,  waren 
noch  wenig  zersetzt,  dunkelbraun  und  zeigten  dunkelstahl- 
graue  metallglänzende  Klümpchen  von  unregelmässig  ge- 
flossener Gestalt  und  in  der  sehr  festen  dunkelbraunen 
Masse  des  Steines  eine  Menge  blättrig  krystallinischer 
metallischer  Flitterchen.  Alle  metallglänzenden  Parthien 
sind  dem  Magnete  folgsam,  ziehen  das  Eisen  aber  nicht 
an  und  erhalten  in  Chlorkupferlösung  einen  Ueberzug  von 
metallischem  Kupfer.  Das  verwitterte  Silikat  hat  grosse 
Aehnlichkeit  mit  einem  stark  zersetzten  Olivin,  ist  schmutzig' 
gelblichbraun,  die  festen  Körner  olivengrün,  körnig;  hier 
und  da  sind  einzelne  weniger  zersetzte  Körner  zu  bemer- 
ken, welche  durch  undeutliche  Blätterdurchgänge,  graue 
Farbe  und  matten,  fettigen  Glasglanz  einige  Aehnlichkeit 
mit  Labrador  haben. 

Die  am  wenigsten  verwitterten  dichteren  Theile  sind 
bräunlich -schwarz,  werden  nach  aussen  hin  allmählich 
dunkelgelblichbraun ;  ihr  Bruch  ist  im  Grossen  ziemlich 
muschlich,  im  Kleinen  splittrig,  in  feinen  Splitterchen  an 
den  dunkelsten  schwarzbraunen  Stellen  undurchsichtig,  an 
den  gelblichbraunen,  an  welchen  offenbar  die  Zersetzung 
schon  begonnen  hat,  hyazinthroth  durchscheinend,  allent- 
halben erfüllt  mit  den  oben  beschriebenen  metallischen 
Flitterchen.  Es  fanden  sich  auch  einige  metallische  Köm- 
chen, welche  die  Grösse  einer  halben  Erbse  erreichten, 
in  sehr  unregelmässigen  kaum  etwas  grösseren  Blasen- 
räumen steckten  und  wie  gesagt  eine  deutlich  geflossene 
Oberfläche  haben. 

Diese  Metallverbindung  (Phosphomickeleisen)  ist  museb- 
lich im  Bruch,  spröde  und  in  den  Blasenräumen  mit  dünner 
lauchgrüner  erdiger  Rinde  überzogen. 
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An  einer  Stelle  des  am  wenigsten  zersetzten  Gesteines 
Ltzen  in  einer  kleinen  Spalte  sehr  feine  perlmutterglän- 
ende  lauchgrüne  Blättchen,  ähnlich  dem  Chloritoid;  an 
n  einer  anderen,  in  einem  alten  Sprunge,  ein  dünner 
Jeberzug,  den  ich  nach  Härte,  Glanz  und  Verhalten  gegen 
Salzsäure  für  später  eingedrungenen  Gyps  halte,  was  bei 
lern  Gypsgehalte  des  Bodens,  in  welchem  der  Stein  viel- 
eicht schon  Jahrhunderte  eingebettet  war,  nicht  auffal- 
end  ist." 

Die  zur  Analyse  verwendeten  Stücke  gehörten  dem 
nneren  am  wenigsten  zersetzten  Theile  an  und  bestanden 
LH  unbestimmt  eckigen,  wenig  stumpf  kantigen  Bruchstücken 
mit  unebener  Oberfläche,  auf  der  sich  überall  die  theils 
fein  eingesprengten,  theils  in  feinen  Körnern  auftretenden 
metallglänzenden  grösstentheils  stahlgrauen  Partikelchen 
zeigten. 

Das  specifische  Gewicht  ist  3,26.  (Das  von  Herrn  Dr. 
Ger  gen  8  gefundene  bezieht  sich  auf  den  ganzen  Stein.) 
Die  Härte  ist  ungefähr  gleich  der  des  Apatits.  Vor  dem 
löthrohr  runden  sich  die  Kanten  ab. 

Was  die  Farbe  und  Durchsichtigkeit  betrifft,  so  füge 
ich  dem  von  Herrn  Dr.  Gergens  hierüber  Mitgetheilten 
noch  hinzu,  dass  das  Pulver,  welches  sich  sonst  nur  durch 
eine  hellere  Schattirung  unterscheidet,  unter  dem  Mikros- 
kope bei  massiger  Vergrösserung  hauptsächlich  aus  durch- 
sichtigen und  durchscheinenden  Stücken  von  grünlichgelber 
bis  brauner  Farbe  besteht,  unter  denen  hin  und  wieder 
auch  wasserhelle,  sowie  die  unten  angefühlten  accessori- 
Bchen  Bestandtheile  vorkommen. 

Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  entwickelt  sich  eine 
geringe  Menge  Wasserstoffgas ,  dem  eine  Spur  Schwefel- 
wasserstoff beigemengt  ist,  durch  Bleipapier  nachweisbar. 

Durch  diese  Behandlung  wird  der  Stein  in  zwei  Sili- 
kate zerlegt,  in  ein  zersetzbares,  dessen  Lösung  etwas 
gelblich  gefärbt  ist,  und  nach  kurzem  Stehen  gelatinirt, 
und  in  ein  unlösliches,  welches  sich  als  graues  Pulver  zu 
Boden  setzt. 
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Der  zur  quantitativen  Analyse  eingeschlagene  Weg 
war  folgender: 

Ein  Theil  des  feinen  gut  gemischten  Pulvers  wurde 
mit  starker  Salzsäure  längere  Zeit  erwärmt,  ds^s  Ganze 
im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  anhaltend  einer 
Temperatur  von  100®  ausgesetzt  zur  Abscheidung  der 
Kieselsäure. 

In  der  von  Kieselsäure  befreiten  Lösung  mussten  zu- 
nächst Eisen,  Nickel  und  Magnesia  bestimmt  werden.  Nach- 
dem vorher  durch  Schwefelwasserstoff  unter  gelinder  Er- 
wärmung kleine  Mengen  von  Kupfer  und  Zinn  ausge- 
schieden waren,  wurde  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  das 
Eisen  durch  zweimaliges  Fällen  mit  kohlensaurem  Baryt 
und  Auswaschen  mit  Kohlensäure  haltendem  Wasser  vom 
Nickel  getrennt,  das  Nickel  nach  der  Entfernung  des  Ba- 
ryts mit  farblosem  Schwefelammonium  niedergeschlagen, 
in  Nickeloxydul  übergeführt  und  als  solches  gewogen.  Im 
durch  Eindampfen  concentrirten  Filtrate  konnte  die  Mag- 
nesia, da  kein  Kalk  vorhanden  war,  direct  mit  phosphor- 
saurem Natron  und  Ammon  ausgeschieden  werden. 

Der  nach  dem  Verdampfen  mit  Salzsäure  ungelöst 
gebliebene  Antheil  wurde  von  der  Kieselsäure  des  zer- 
setzbaren Silikates  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Natron  befreit. 

Um  die  Gewichtsmenge  der  Bestandtheile  des  durch 
Salzsäure  nicht  zersetzbareii  Silikates  zu  ermitteln,  schien 
es  mir  am  gerathensten,  den  ursprünglichen  Stein  zu 
benutzen. 

Es  wurde  zu  dem  Ende  eine  Portion  mit  kohlensaurem 
Natron-Kali  und  Salpeter  aufgeschlossen,  die  Schmelze  mit 
Salpetersäure  behandelt,  die  Kieselsäure  abgeschieden  und 
durch  Anwendung  desselben  Verfahrens,  wie  bei  der  Ana- 
lyse des  löslichen  Silikates,  ein  Niederschlag  durch  koh- 
lensauren Baryt  erhalten,  der  das  gesammte  Eisen,  die 
Thonerde  und  die  sogleich  zu  erwähnende  Phosphorsäure 
enthielt.  Nachdem  derselbe  in  Salzsäure  gelöst,  und-  der 
Baryt    mit   Schwefelsäure   ausgefällt    worden   war,   ergab 

4 

sich    die    Gesammtmenge    dieser    drei    Bestandtheile    als 
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cimonniederschlag ,  dessen  Eisengehalt  durch  Titriren 
t  übermangansaurem  Kali,  die  Thonerde  nach  Abzug 
r  Phosphorsäure  aus  der  Differenz  gefunden  wurde. 

Endlich  geschah  die  Bestimmung  des,  einen  gestand- 
en ausmachenden,  Kalis  durch  Aufsbhliessen  mit  Fluor- 
isserstofiT,  Ausfallen  mit  reiner  Kalkmilch  und  nach  wie- 
rholtem  Fällen  mit  kohlensaurem  Ammon  durch  üeber- 
hrung  in  schwefelsaures  Kali. 

Es  bleiben  jetzt  noch  die  als  fremdartige  Beimengun- 
m  anzusehenden  Bestandtheile  übrig,  deren  Bestimmungs- 
ethoden ebenfalls  noch  eine  kurze  Erwähnung  finden 
ögen. 

Für  die  Ermittlung  des  Chroms  wählte  ich  die  Me- 
lode  von  P.  Hart  durch  Schmelzen  mit  Borax  etc.  (S. 
es.  Joum.  1X7//,  320.)  Die  hierbei  aus  dem  beige- 
lengten  Schwefelkies  gebildete  Schwefelsäure  musste,  be- 
ufs  der  Ueberführung  der  Chromsäure  in  chromsaures 
leioxyd,  zuvor  mittels  Strontianlösung  abgeschieden 
'erden. 

Die  einen  weiteren  Gemengtheil  ausmachende  Phos- 
horsäure  lieferte  in  einer  durch  verdünnte  Salzsäure  und 
1  einer  durch  Königswasser  erhaltenen  Lösung,  nach  der 
onnenschein'schen  Methode,  hinlänglich  genau  über- 
lastimmende  Resultate,  so  dass  die  Abwesenheit  einer 
ägbaren  Menge  unoxydirten  Phosphors  hierdurch  dar- 
ethan  ist. 

Der  Schwefel  ist  so  gut  wie  ganz  als  Schwefelkies  in 
esem  Meteoriten  enthalten,  da,  wenn  Einfach -Schwefel- 
sen vorhanden  wäre,  die  Schwefel wasserstoffentwicklung 
Jträchtlicher  gewesen  sein  würde;  präformirte  Schwefel- 
,ure  fand  sich  nicht.  Die  Gewichtsbestimmung  wurde  in 
ner  Königswasserlösung  vorgenommen. 

Schliesslich  wurde  noch  der  Wassergehalt  durch  Glü- 
m  im  trocknen  Luftstrome  und  Auffangen  des  Wassers 
i  Chlorcalciumrohr  ermittelt. 

Die  ganze  Analyse  führte  ich  mit  bei  100®  getrock- 
5tem  Meteorstein  aus. 


l 
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Sauerstoff. 

Lösliches  ge-  i  18,29  FeO  4,06  i 

latinirendes   )    2,08  NiO  0,44)  10,94 

Silikat        \  16,12  MgO  6,441 

52,23  p.  C.     ( 15,74  SiOj  8,17 

.,,.....  ( 13,49  AljOs  6,31 

Unlösliches  \   g^go  FeO  '         ».»Oi    inn 

qQ9i      P          V21  KO  0,20}.*'«' 

39,ib  p.  C.  ( 20,96  SiOj  10,88 

13,86  FeSj 
2,13  Ni  haltiges  Fe 
0,46  Cr20s 
0,60  PO5 
1,51  HO 
Spuren  von  Cu,  Sn,  Mn,  CaO. 

100,05. 

Berechnet  man  aus  den  Sauerstoffverhältnissen  For- 
meln, so  erhält  man  für  das  unlösliche  Silikat  2(R2O3,2Si0t) 
-f  RO,  Si02.  Dieser  entspricht  das  SauerstoffVerhältniss 
6  :  1  :  10. 

Zieht  man  den  kleinen  Rest  der  Kieselsäure  mit  zum 
löslichen  Silikat,  so  erhält  man  annährend  die  Formel 
2R0,  Si02.  Dasselbe  giebt  sich  mithin  als  Olivin  zu  er- 
kennen. Diese  Formel  wird  noch  wahrscheinlicher,  wenn 
man  bedenkt,  dass  der  kleine  Ueberschuss  von  RO  daher 
kommt,  dass  das  Eisen  hier  als  Oxydul  berechnet  ist,  wäh- 
rend doch  ein  kleiner  Theil  als  Oxyd  darin  enthalten  ist, 
der  indessen  nicht  näher  bestimmt  werden  konnte. 

Der  als  Nickel  enthaltendes  Eisen  aufgeführte  Bestand 
theil  ist  durch  den  Magneten  ausgezogen.  Er  stellte  zum 
Theil  metallglänzende  stahlgraue  feine  Körner,  die  sich 
beim  Hämmern  ganz  wenig  abplatten  Hessen,  theils 
schwarze  schwammige  Massen  dar,  war  vollständig  unter 
Wasserstoffentwicklung  in  Salzsäure  löslich. 

Er  wurde  qualitativ  untersucht,  und  bestand  gröss- 
tentheils  aus  Eisen,  aus  wenig  Nickel  und  einer  Spur 
Phosphor. 
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XLVII. 

Üeber  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink 
und  des  Cadmiums  vom  Zink  mittelst 
Schwefelwasserstoff. 

Von 

Bndolph  Onmdmann. 

Es  ist  unter  den  Analytikern  ein  Streit  der  Meinun- 
en  entstanden,  ob  Kupfer  von  Zink  durch  Fällung  des 
rsteren  aus  saurer  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoff 
enau  geschieden  werden  könne  oder  nicht.  In  den  letz- 
Jren  Jahren  sind  Rivot  und  Bouquet*),  sowie  C al- 
ert**) entschieden  dagegen,  Spirgatis***)  ist  dafür  auf- 
etreten.  Calvert  meint,  dass  diese  Trennungsmethode 
ünftighin  als  ungenau  durchaus  verworfen  werden  müsse, 
nd  stützt  diesen  Ausspruch  auf  die  von  ihm  gemachte 
Wahrung,  dass  selbst  eine  grosse  Menge  freier  Säure 
ie  Fällung  des  Zinkes  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
erhüte.t) 

Unter  diesen  Umsänden  unternahm  ich  auf  Veranlas- 
ung  des  Herrn  Professor  Fresenius  und  unter  seiner 
'dtung  eine  giBnaue  Untersuchung  dieses  Gegenstandes 
nd  verband  damit  zugleich  die  weitere  über  die  Tren- 
ung  des  Cadmiums  von  Zink  mit  Schwefelwasserstoff. 

Das  Resultat  meiner  Arbeit  schicke  ich  gleich  hier 
oraus : 

Eine  Trennung  von  Kupfer  oder  Cadminm  von  ziemlich  viel 
ink  gelingt  durch  einmalige  Fällung  nie  ganz  befriedigend,  wäh- 
md  das  Ziel  durch  zwei-  oder  dreimalige  Fällung  unter  Berück- 
thiigHng  bestimmten 'Säurezusatzes  stets  sicher  zu  erreichen  ist. 


•)  Dies.  Journ-  LIV,  203. 
**)  Dies.  Journ.  LXXI,  155. 
^)  Dies.  Journ.  LVIU,  351. 

t)  Vgl.  auch  Martin  in  d.  Journ.  LXVII,  S7\.     D.  ^^i^. 

Joara.  f,  prükU  Chemie.   LXXUL    4.  -     \^ 
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Zu  den  vorzunehmenden  Versuchen  bereitete  ich  mir 
folgende  Flüssigkeiten: 

1)  Eine  Lösung  von  reinem  Kupfervitriol  in  Wasser,  Der  Ge- 
halt derselben  wurde  festgestellt,  indem  wiederboit  .10  C.C. 
mit  reiner  Kalilauge  gefallt,  der  Niederschlag  ausgewa- 
schen, getrocknet,  geglüht  und  gewogen  wurde.  10  C.C. 
lieferten  im  Mittel  0,2864  Grm.  Kupferoxyd. 

2)  Eine  Lösung  von  reinem  Chlorcadmium  in  Wasser,  Reines 
kohlensaures  Cadmiumoxyd  wurde  mit  Vermeidung  eines 
irgend  erheblichen  Ueberschusses  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt.  10  C.  C.  der- 
selben lieferten  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron, 
Auswaschen  und  Glühen  im  Mittel  0,4254  Grm.  Cadmium- 
oxyd. 

3)  Eine  Lösuyig  von  reinem  Zinkvitriol  in  Wasser,  10  C.C. 
lieferten  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron,  Auswa- 
schen und  Glühen  im  Mittel  0,2118  Grm.  Zinkoxyd. 

4)  Wässrige  Salzsäure  von  1,10  spec.  Gewicht 

Es  kam  vor  Allem  darauf  an,  diejenige  Menge  Säure 
zu  ermitteln,  welche  nothwendig  ist,  um  die  sonst  gleich- 
zeitige Fällung  des  Zinks  zu  verhindern.  Die  folgende 
Tabelle  giebt  darüber  Aufschluss. 


I. 


1   Salzsäu 
Spec.  G 
1,100 

Zinklösi 

0,2118  G 

in  10  C. 

a  » 

3   CO 

Bemerkungen. 

•      C6   ^ 

• 

1    oSS 

1    '  P^ 

9  7 

1  C.C. 

10  c.  c. 

100  e.G. 

In  3  Vi  Stunden  war  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  alles  Zink  ge- 
fällt. Eintreten  der  Fällung  binnen  3 
bis  4  Minuten. 

'  -  i 

! 

10    „ 

100    „ 

Nach  3  Va  stündigem  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  war  das  Zink  theil' 
weise  gefällt. 

3      .. 

10   „     : 

1 
1 

100    „ 

Nach  7  stündigem  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  war  das  Zink  theil- 
weise  gefällt. 

4           „ 

/ 

10    „      j 

100     „ 

Nach  9   Stunden  war  noch    nichts 

gefällt. 

mittelst  Schwefelwasserstoff. 
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Man  ersieht  aus  der  Tabelle,  dass  4  C.  C.  Salzsäure 
L  114  C.  C.  Gesammtmenge  der  Flüssigkeit  nothwendig 
iren,  um  die  Fällung  des  Zinks  zu  verhindern. 

Gleichzeitig  stellte  ich  mit  der  Kupfer-  und  der  Cad- 
iumlösung  dieselben  Versuche  an,  deren  Resultate  nach- 
ehende  Tabelle  ergiebt. 


l  C.C. 


t» 


if 


w 


»» 


Bemerkungen. 


5  C.C. 

20  C.C. 

:  5     „ 

20    „ 

5      „ 

20    „ 

5      „ 

20    „ 

5      „ 

1 

20    „ 

Vollständige  Fällung  durch  Schwe- 
felwasserstoff. 

Desgl. 

Desgl. 

Desgl. 

Desgl. 


ICC. 


»» 


»» 


i'/i  „ 


)* 


H  *    P  ° 


5^ 
gg 


Bemerkungen. 


5  C.  C. 

1 

60  C.  C.  1 

• 

5      „ 

60    „ 

1 

5      „ 

60    „ 

5      „ 

60    „ 

5      „ 

60    „ 

Vollständige  Fällung  durch  Schwe- 
felwasserstoff. 

Desgl. 

Desgl. 

Desgl. 

Keine  Fällung. 


Die  Kupferlösung  wurde,  wie  die  Tabelle  angiebt,  bei 
nem  auch  noch  so  grossen  Gehalte  von  Säure  vollstän- 
g  ausgefällt;  blieb  aber  die  Flüssigkeit  nach  der  Fäl- 
ng  einige  Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung,   ao  ^^x  \xa 
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Filtrate    durch  Verdünnen    mit  Schwefeiwasserstoffwasser 
wieder  Kupfer  nachzuweisen. 

Anders  verhielt  sich  die  Cadmiumlösunrg;  dieselbe 
wurde  bei  einem  Gehalte  von  4  C.  C.  Säure  in  69  C.  C. 
Gesammtmenge  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  gefallt 

Bevor  ich  die  Resultate  der  Trennungsversuche  an- 
gebe, will  ich  den  dabei  angewandten  Gang  mit  wenigen 
Worten  beschreiben. 

Die  Menge  der  Flüssigkeit  betrug  in  jedem  Falle 
114  C.  C,  da  nach  der  Tabelle  I.  ebenfalls  114  C.  C.  ge- 
braucht worden  sind.  Es  waren  daher  dieselben  Bedin- 
gungen gegeben  und  man  konnte  voraussetzen,  dass  die 
zugefügten  4  C.  C.  Salzsäure  hinreichen  würden,  die  Fäl- 
lung des  Zinks  zu  verhindern. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nun  längere  Zeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  der  Niederschlag  von  Schwefelkupfer 
oder  Schwefelcadmium ,  nachdem  er  sich  abgesetzt  hatte, 
gesammelt ,  mit  SchwefelwasserstoflFwasser  ausgewaschen 
und  getrocknet;  nachdem  derselbe  vollständig  trocken  war, 
wurde  er  vorsichtig  geröstet,  das  Filter  eingeäschert  und 
der  Rückstand  sammt  der  Filterasche  in  Salzsäure  gelöst 
Die  überschüssige  Säure  wurde  durch  Eindampfen  ent- 
fernt, der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  dann  filtrirt 
nnd,  nachdem  wieder  4  C.  C.  hinzugesetzt  worden  waren, 
das  Ganze  auf  114  C.  C.  Flüssigkeit  gebracht.  Nachdem 
nun  zum  zweiten  Male  längere  Zeit  Schwefelwasserstoff 
eingeleitet  worden  war,  wurde  der  Niederschlag  gesam- 
melt, gewaschen  und  getrocknet,  dann  wiederum  verbrannt, 
in  Salzsäure  gelöst  und  mit  chemisch -reiner  Aetzkalilö- 
sung,  beziehungsweise  kohlensaurem  Natron,  gefallt,  der 
Niederschlag  gewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  endlich 
gewogen. 

Aus  dem  ersten  Filtrate  wurde  das  Zink,  nachdem  der 
Schwefelwasserstoff  durch    Erhitzen   verjagt    worden   war, 
mit  kohlensaurem  Natron  gefällt,  der  Niederschlag  wie  be- 
kannt behandelt  und  gewogen.   Dasselbe  geschah  mit  dem 
Filtrate,  weiches  man  nach  der  i^eilexi  Ballung  erhielt 


mittelst  Schnrefelwasserstoff. 
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Trennung  des  Kupfers  vom  Zink, 


gewandte 
Mengen. 

Erhaltenes 

Kupferoxyd 

nach  2mal. 

Fällung. 

Menge  des 

Zinkoxyds 

nach  der 

J  ersten 

Fällung. 

Menge  des 

Zinkoxyds 

nach  der 

zweiten 

Fällung. 

Gesammt- 

menge 

des 

Zinkoxyds. 

la. 

C.  Zinklös. 
.  C.  Kupferl. 
C.  Salzs. 
C.  Wasser. 

0,5731  statt 
0,5728  Gr. 

0,21 00  Gr. 

0,016  Gr. 

0,2116  statt 
0,2118  Gr. 

Ib. 

C.  Zinklös. 
C.  Kupferl. 
C.  Salzs. 
C.  Wasser. 

0,5732  statt* 
0,5728  Gr. 

0,2093  Gr. 

0,0020  Gr. 

0,21 13  statt 
0.2118  Gr. 

2. 

C.  Zinklös. 
C.  Kupferl. 
C.  Salzs. 
C.  Wasser. 

0,5729  statt 
0,5728  Gr. 

0,4234  Gr. 

0,0021  Gr. 

0,4234  statt 
0,4236  Gr. 

3  a. 

C.  Zinklös. 
C.  Kupferl. 
C.  Salzs. 
C.  Wasser. 


0,2879  statt 
0,2864  Gr. 


0.6313  Gr. 


0,0025  Gr. 


0,6338  statt 
0,6354  Gr. 


3  b. 

C.  Zinklös. 
C.  Kupferl. 
C.  Salzs. 
C.  Wasser. 


0,2871  statt 
0,2864  Gr. 


0,6321  Gr. 


0,0028  Gr. 


0,6349  statt 
0,6354  Gr. 


Trennung  des  Cadminms  vom  Zink. 


gewandte 
[engen. 


Eriialtenes 

Cadmium- 

oxyd  nach 

2  maligcr 

FäUung. 


la. 
C.  Zinklös. 

C.  Cadijai- 
imlösung 
G.  Salzs. 
C.  Wasser. 


0,8510  Gr. 

statt 
0,8508  Gr. 


Menge  des 
Ziukoxyds 

nach  der 
ersten 

Fällung. 


0,2095  Gr. 


Menge  des 

Zinkoxyds 

nach  der 

zweiten 

Fällung. 


0,0018  Gr. 


Gesammt- 

menge 

de^ 

Zinkoxyds. 


0,2113  statt 
0.2118  Gr. 


{ 
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Angewandte 
Mengen. 


Erhaltenes 

Gadmium- 

oxyd  nach 

^  maliger 

Fällung. 


Menge  des 
Zinkoxyds 

nach  der 
ersten 

FäUung. 


Menge  des 

Zinkoxyds 

nach  der 

zweiten 

Fällung. 


Gesammt- 
menge 
des 
iZinkoxyds. 


Ib. 

10  C.  C.  Zinklös. 

20  C.  C.  Cadmi- 

umlösung 

4  C.  C.  Salzs. 

80  G.  G.  Wasser. 


0,8516  statt 
0,8508  Gr. 


0,2080  Gr. 


0,0021  Gr. 


0,210t  statt 
0,2118  Gr. 


2  a. 

20  C.  C.  Zinklös. 

20  C.  C.    Cadmi- 

umlÖsung 

4  C.  C.  Salzs. 

70  C.  C.  Wasser. 


0,8521  statt 
0,8508  Gr. 


0,4214  Gr.   I  0,0015  Gr. 


0,4229  statt 
0,4236  Gr. 


2b. 

20  C.  C.  Zinklös. 

20  C.  C.  Cadmi- 

umlösung 

4  C.  C.  Salzs. 

70  C.  C.  Wasser. 


0,8519  statt 
0,8508  Gr. 


0,4217  Gr. 


0,0013  Gr. 


0,4230  statt 
0,4236  Gr. 


3. 

30  C.  C.  Zinklös. 
10  C.  C.  Cadmi- 

umlösung 
4  C.  C.  Salzs. 
72  C.  C.  Wasser. 


0,4265  statt 
0,4254  Gr. 


0,6313  Gr. 


0,0028  Gr. 


0,6341  statt 
0,6354  Gr. 


Geht  man  die  erhaltenen  Resultate  aufmerksam  durch, 
so  erkennt  man,  dass  die  Kupfer-  und  Cadmiumoxydbe 
Stimmungen  ohne  Ausnahme  um  ein  Geringes  zu  hocb, 
die  Zinkbestimmungen  dagegen  um  etwa  den  gleichen  Be- 
trag zu  niedrig  ausgefallen  sind,  woraus  zu  ersehen,  dass 
auch  bei  zweimaliger  Fällung  noch  eine  Spur  Zink  mit 
dem  Schwefelkupfer  und  Schwefelcadmium  niederfallt  Der 
Betrag  ist  aber  so  gering,  dass  der  dadurch  veranlasste 
Fehler  ganz  und  gar  in  die  gewöhnlichen  Fehlergrenzen 
guter  Bestimmungsmethoden  fallt,  so  dass  man  wohl  nur 
selten  genöthigt  sein  dürfte,  die  Trennung  durch  eine 
dritte  Fällung  noch  vollständiger  zu  machen. 
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XLVIIL 

Notizen. 

1)    t/ißftcr  den,  FkhteUt. 

Das  fossile  Harz,  welches  schon  vor  16  Jahren  Brom- 
eis unter  dem  Namen  Fichtelit  beschrieben  hat,  ist  neuer- 
dings von  T.  E.  Clark  zum  Gegenstand  einer  Untersu- 
chung gemacht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  236). 

Das  Material  zu  den  Versuchen  ist  ebenfalls  aus  jenen 
Torflagern  bei  Redwitz  entnommen,  in  welchen  grosse 
Massen  fossiler  Stämme  und  Zweige  von  Birken,  Erlen 
und  Hasel  neben  vorwaltenden  Fichten  zusammengehäuft 
liegen.  Das  fragliche  Harz  findet  sich  im  Fichtenholz  und 
zwar  vorzugsweise  zwischen  den  Jahresringen,  wo  es  oft 
Vio  Zoll  dicke  Schichten  bildet,  aber  auch  sonst  in  allen 
Theilen  des  Holzes.  Theils  glänzende  durchsichtigte  Blätt- 
chen, theils  krystallinische  Körnchen  mit  holziger  Substanz 
gemischt  ist  die  Form,  unter  welcher  sich  das  Harz  dar- 
bietet. 

Behufs  der  Gewinnung  des  Harzes  wurde  das  in  feine 
Späne  zerkleinerte  Holz  mit  Aether  mehrmals  ausge- 
kocht, der  Aether  abdestiilirt  und  der  Rückstand  mit  Al- 
kohol versetzt,  so  dass  Alles  gelöst  blieb.  Da  aber  durch 
Erkalten  bis  0^  keine  Krystalle  sich  abschieden,  wurde 
zur  Lösung  Bleizucker  gesetzt  und  das  Filtrat  von  dem 
dabei  entstehenden  Niederschlag  nach  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  einige  Grade  unter  0^  abgekühlt,  wo- 
bei man  lange  monoklinoedrische  Prismen  erhielt.  Diese 
schmelzen  bei  46®  C.  zu  einer  bei  36®  erstarrenden  Masse, 
lassen  sich  jenseits  320®  fast  unzersetzt  destilliren  und 
haben,  wiederholt  aus  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt, 
eine  Zusammensetzung,  welche  der  Formel  CgHi  entspricht, 

in  100  Theilen: 

Mittel.  Berechn. 

C     86,89    87,00    87,50       87,13  87,27 

H    12,76    12,83    12,99        13,86  12,73 

Durch    wasserfreie   Schwefelsäure    wird    der  Fichtelit 

sofort  unter  Schwärzung  zersetzt,  durch  rauchende  Schwe- 
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.• 


felsäure  unter  Rothfarbung  und  Entwicklung  schwefliger 
Säure  gelöst,  ohne  jedoch  eine  Verbindung  mit  der  Säure 
einzugehen. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  oder  deren  Gemisch 
mit  Schwefelsäure  scheinen  sich  Nitrosubstitute  zu  bilden, 
ohne  dass  dieselben  sich  isoliren  Hessen. 

Chlor  und  Brom  zersetzen  ebenfalls  den  FichtelU  , 
unter  Ausscheidung  von  den  entsprechenden  Wasserstoff- 
säuren, aber  der  Verf.  hat  aus  den  entstehenden  ölartigen 
Produkten  keine  Krystalle  zu  erhalten  vermocht  und  legt 
daher  auf  die  Formeln  von  überraschend  hohem  Atomge- 
wicht C80H68CI2,  CgoHeeCli,  CgoHegBr  und  C8oHs8Br2  keinen 
hohen  Werth. 

Der  oben  erwähnte,  durch  Bleizucker  hervorgebrachte 
Niederschlag,  welcher  in  Aether  unlöslich  ist,  wurde  mit 
Alkohol  angerührt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer* 
setzt.  Die  vom  Schwefelblei  getrennte  Lösung  gab  unter 
0^  Krystalle ,   welche  bis  jetzt  noch  nicht  untersucht  sind. 

Unter  den  jetzt  bekannten  fossilen  Harzen  sind  dem 
Fichtelit  am  ähnlichsten  das  Tekoretin  vonHoltegard  und 
der  Scheererit  von  Uznach;  sie  haben  abgesehen  von  der 
äussern  Aehnlichkeit  denselben  Schmelzpunkt,  das  Teko- 
retin auch  denselben  Siedepunkt,  aber  andere  Zusammen- 
setzung, so  weit  diese  bis  jetzt  bekannt  ist.  Die  andern 
fossilen  Kohlenwasserstoffe  weichen  im  Schmelzpunkt  we- 
sentlich davon  ab,  auch  im  Siedepunkt  und  eine  rationelle 
Formel  lässt  sich  aus  den  bis  jetzt  feststehenden  analyti- 
schen Daten  für  sie  nicht  aufstellen. 


2)  Der  rosafarbige  Glimmer  von  Goshen  in  Massachusets, 

welcher  gewöhnlich  für  Lepidolith  gilt,  ist  nach  J.  W. 
Mall  et  (Sil lim.  Amer.  Journ.  XXIII,  No,68  p.  180)  keines- 
wegs ein  Lithionglimmer.  Der  Verf.  schloss  durch  Schmelzen 
mit  Kalk  und  etw$is  Chlorcalcium  das  Mineral  auf  und  fand 
die  drei  Alkalien  in  den  procentigen  Mengen  von 

9.08  Kali, 
0,99  Natron, 
0,64  Lithion. 
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Es  ist  ein  Kaliglimmer ,  der  beim  Glühen  nur  eine 
Spur  Wasser  gab  und  auch  nur  den  geringen  Gehalt  von 
1,89  p.  C.  Fluorwasserstoff  besass. 

Der  Winkel  seiner  beiden  optischen  Axen  betrug  zwi- 
schen 74® — 76®  und  diese  Zahl  stimmt  überein  mit  den 
von  Sil  lim  an  für  den  gelblich  grünen  Glimmer  ermit- 
telten, welcher  in  demselben  Granitgang  mit  dem  obigen 
vorkommt. 


3)    Ueher  die  Glycogensuhstanz. 
Von  E.  Pclouze. 

(Compt  rend.  1857.  t  ÄLIV.  (No.  26)  p.  132L) 

Ich  habe  versucht,  ob  sich  die  Glycogensuhstanz  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  in  Xyloidin  wie 
die  Stärke  umwandelt.  Zu  dem  Zwecke  brachte  ich  1  Qrm. 
der  vorher  durch  Kali  gereinigten  und  bei  100®  getrock- 
neten Substanz  mit  concentrirter Salpetersäure  zusammen; 
nach  einigen  Augenblicken  hatte  sie  sich  vollkommen  ge- 
löst und  gab  mit  Wasser  behandelt  einen  Niederschlag 
von  Xyloidin.  Das  gesammelte  Xyloidin  wog  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  1,3  Grm.,  also  nahezu  so  viel  als 
Starke  liefern  würde. 

Das  erhaltene  Xyloidin  war  sehr  verb rennlich,  es  de- 
tonirte  mit  Flamme  beim  Erhitzen  auf  180®.  Fällt  man 
die  Mischung  der  rauchenden  Salpetersäure  und  der  Glyco- 
gensuhstanz nicht  sogleich  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine 
geringere  Quantität  Xyloidin  und  nach  einigen  Tagen  ist 
es  vollkommen  verschwunden. 

Behandelt  man  die  Lebersubstanz  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  kocht  damit,  so  wird  sie  in  Oxalsäure 
umgewandelt. 

Die  Analyse  der  durch  Kali  gereinigten  und  im  Wasserbade 

getrockneten  Glycogensuhstanz  gab  mir  folgende  Zahlen : 

Kohlenstoff  39,8 

Wasserstoff  6,1 

Sauerstoff  54,1 

100,0. 

entsprechend  der  Formel:   Cj2Hj20|j. 
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Die  Zusammensetzung  der  gleichfalls  mit  Kali  behan- 
delten und  bei  100®  getrockneten  vegetabilischen  Starke  ist: 

C|jH||Ot|. 

A.  San  so n,  Chef  der  ehem.  Arbeiten  an  der  Vete- 
rinärschule zu  Toulouse,  hat  Versuche  über  das  Vorhanden-  * 
'sein  der  Glycogensubstanz  in  anderen  Organen  ausser  dto  ' 
Leber  gemacht  und  glaubt  dieselbe  in  vers6hiedenen  0^ 
ganen  nachgewiesen  zu  haben.  Die  gleichen  Versuche 
gaben  aber  mir  ganz  andere  Resultate.  So  erhielt  ich 
z.  B.  bei  Behandlung  von  Kalbslungen  nach  dem  von  Cl 
Bernard  beschriebenen  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Glycogensubstanz  eine  Substanz,  die  auf  den  ersten  An- 
blick die  äusseren  Eigenschaften  der  Glycogensubstanz 
zeigt,  indem  sie,  wie  diese,  einen  weisslichen,  flockigen 
Niederschlag  bildet,  deren  Verschiedenheit  sich  aber  dar- 
aus ergab,  dass  sie  unter  den  Umständen  keine  Glycose 
lieferte,  unter  welchen  sich  die  Lebersubstanz  in  diese 
umwandelt.  Dieser  Niederschlag,  den  man  aus  der  Lunge 
erhält,  ist  dahef  nicht  identisch  mit  dem  aus  der  Leber 
erhaltenen.  Ich  kann  die  Zusammensetzung  dieser  Sub- 
tanz  nicht  mit  Sicherheit  angeben;  sie  scheint  sich  dem 
modificirten  Albumin  (Mulder*s  Protein trioxyd)  zu  nähern. 

Ich  habe  diese  nicht  zuckerbildende  Substanz  auch 
in  anderen  Geweben,  z.  B.  in  den  Muskeln,  angetroffen. 
Sie  ist  durchaus  nicht  gleich  mit  der  von  Bernard  in 
der  Leber  gefundenen  Substanz. 

A.  Sanson  theilt  (a.  a.  O.  p.  1323)  im  Auszuge  seine 
Versuche  über  die  Bildung  des  Zuckers  im  thierischen 
Körper  mit  und  zieht  daraus  folgende  Schlüsse: 

1)  In  dem  Blute,  das  während  48  Stunden  in  einem 
Geßlsse  sich  selbst  überlassen  bleibt,  ist  ein  gährungs- 
fähiger  Zucker  vorhanden,  den  man  im  frisch  aus  der 
Ader  gelassenen  Blute  nicht  findet. 

2)  Da  man  nicht  annehmen  kann,  dass  sich  der  Zucker 
durch  Lebensthätigkeit  gebildet  hat,  so  muss  man  annehmen, 
derselbe  sei  durch  ähnliche  Mittel  entstanden,  wie  sie  in 
den  Pflanzen  wirken,  d.  h.  durch  Einwirkung  von  Diastase 
auf  Dextrin. 
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3)  Folgt  aus  den  Versuchen  des  Verf.,  dass  im  Blute 
ind  in  allen  Geweben  eine  dem  Dextrin  ähnliche  Glyco- 
gensubstanz  vorhanden  ist. 

4)  Diese  Thatsachen  beweisen  zugleich,  dass  das 
Dextrin  des  Blutes  bei  den  Herbivoren  durch  Einwirkung 
des  Ptyalins  auf  die  stärkemehlartigen  Körper  der  Nah- 
rungsmittel entsteht,  bei  den  Carnivoren  dagegen  aus  dem 
Fleische  stammt,  womit  sich  diese  nähren  und  in  welchem 
es  fertig  gebildet  vorhanden  ist. 

5)  Dass  die  Leber  in  keinem  Falle  weder  Zucker, 
noch  Glycogensubstanz  secemirt,  und  dass  sie  nur  dazu 
dient,  die  Berührung  des  Dextrins' mit  der  Diastase  zu 
bewirken.  Dieser  Contact  dauert  in  der  Leber  aber  län- 
gere Zeit,  in  Folge  der  langsameren  Circulation  im  hepa- 
tischen Gewebe. 

Mit  Bezug  auf  vorstehende  Mittheilungen  bemerkt 
Claude  Bernard  (a.  a.  0.  p.  1325)  Einiges  über  die  Bil- 
dung der  Glycogensubstanz  der  Leber,  aus  welchem  sich 
namentlich  in  Beziehung  auf  schnelle  Erkennung  und  Dar- 
stellung der  thierischen  Stärke  oder  der  Glycogensubstanz 
der  Leber  Folgendes  ergiebt: 

Die  krystallisirbare  Essigsäure  giebt  ein  Mittel  an  die 
Hand,  die  Glycogensubstanz   der  Leber  ohne   Anwendung 
irgend  eines  anderen  Reagens,   augenblicklich  zu  isoliren 
und  niederzuschlagen.    Die  Essigsäure  scheidet  selbst  aus 
dem  Gewebe  der  frischen  Leber  die  stärkemehlartige  Sub- 
stanz mechanisch  aus.    Man  kann   sich  auch  der  krystal- 
lisirbaren  Essigsäure  bedienen,  um  die  Lebersubstanz  aus 
einer  in  der  Kälte  filtrirten  Leberabkochung  zu  gewinnen 
und  direct  nachweisen,  ob  diese  Abkochung  Glycogensub- 
stanz enthält  oder  nicht.    Versetzt  man   eine  filtrirte  Ab- 
kochung von   gesunder  Leber,   welche    Glycogensubstanz 
enthält,  mit  Essigsäure  in  Ueberschuss,  so  bildet  sich  ein 
weisslicher  Niederschlag,  der  fast  reine  Glycogensubstanz 
ist,  während  die  eiweissartigen  Körper   in  der  Essigsäure 
gelöst  bleiben.    In  Auszügen  von  kranker  Leber,    welche 
keine  Glycogensubstanz  enthält,  entsteht  durch  überschüs- 
sige* Essigsäure  gewöhnlich  kein  wahrnehmbarer  Nieder- 
schlag. 


■1 
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Die  krystallisirbare  Essigsäure  hat  vor  Anwendung 
des  Alkohols  den  Vortheil,  dass  sie  die  Glycogensubstanz 
zugleich  von  den  eiweissartigen  Stoffen  und  dem  Zucker 
trennt  und  der  Niederschlag  fast  nur  aus  ersterer  ge- 
bydet  ist.  Man  kann  diess  leicht  durch  folgenden  Ver- 
such beweisen :  Den  Auszug  einer  an  G^lycogensub- 
stanz  reichen  Leber  theilt  man  in  zwei  gleiche  Theile  und 
setzt  zu  dem  einen  überschüssige  krystallisirbare  Essigsäure, 
wodurch  bald  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Glycogen- 
substanz  entsteht  Wandelt  man  nun  durch  Zusatz  von 
ein  wenig  Speichel  im  andern  Theile  die  Substanz  in 
Zucker  um,  so  wird  der  Auszug  bald  wieder  durchsichtig 
und  überschüssige  Essigsäure  bringt  darin  keinen  Nie- 
derschlag  hervor,  was  sicher  beweist,  dass  die  Aus- 
scheidung in  der  ersten  Portion  des  Auszuges  eine  Sub- 
stanz ist,  welche  fähig  ist,  sich  in  Zucker  umzubilden. 
Auszüge  anderer  Organe  werden  durch  Essigsäure  nicht 
mehr  als  gewöhnlich  gefallt. 

Man  kann  also  mittelst  Essigsäure  leicht  und  schnell 
erkennen,  ob  die  Leber  oder  ein  anderes  Gewebe  Glyco- 
gensubstanz  enthält  oder  nicht. 


4)  Doppel'  Nitrosulfurete,  eine  neue  Klasse  von  Salzen. 

Von  Roussin. 

(Campt  rend.  1858.  U  XL  VI.  (No.  5.)  p.  224.) 

Der  latente  Zustand  des  Eisens  in  den  blausauren 
Salzen  ist  entweder  durch  die  Gegenwart  des  Cyans  oder 
durch  die  besondere  Art  der  Gruppirung  der  Molecüle  be- 
dingt. Roussin  hält  die  letztere  Hypothese  für  die  einzig 
wahrscheinliche,  denn  er  hat  eine  neue  Reihe  von  Kör 
pern  entdeckt,  in  welchen  dieser  latente  Zuistand  des  Eisern 
sich  im  höchsten  Grade  wieder  findet,  obwohl  sie  kein« 
Spur  Cyan  enthalten. 

Wenn  man  tropfenweise  und  unter  Umrühren  ein  lös 
liches  Eisensalz  (Oxydul  oder  Oxyd)  zu  einem  Gemeng 
von  salpetrigsaurem  Alkali    und   Schwefelammonium    füg 
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«ind  die  Flüssigkeit  filtrirt,  nachdem  sie  einige  Minuten 
gekocht  hat,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne  pris- 
matische, schwarze  und  glänzende  Nadeln  aus,  welche  die 
Tormel  haben: 

FeS,  NO2  +  FeaSa,  NOj  +  SH. 

Der  Verf.  nennt  diesen  Körper  Etsenbtnitromlfuret.  (Bi- 
nkrosulfure  de  fer.)  Er  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
und  zerfliesst  in  Aetherdampf.  Die  Krystalle  sind  schiefe 
Prismen  mit  rhombischer  Basis.  Der  Körper  zersetzt  sich 
gegen  ISO*^  unter  Entwicklung  von  StickstofFoxyd  und 
schwefliger  Säure  und  Zurücklassung  von  Schwefeleisen. 

Mit  Natronlauge  gekocht  entwickelt  der  Körper  reich- 
lich Ammoniak,  während  sich  krystallinisches  Eisenoxyd 
ausscheidet  und  ein  neuer  Körper  von  der  Formel  entsteht: 

Fe2S3.N02,3NaS. 

Diese  neue  Verbindung  krystallisirt  in  grossen  zu 
Trichtern  vereinigten  Krystallen.  Sie  ist  sehr  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Aether  und  giebt 
Doppelzersetzungen  mit  Metalllösungen. 

Durch  Behandlung  mit  einer  verdünnten  Säure  scheidet 
sich  ein  röthlicher  Körper  aus,  der  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist  und  die  Formel  hat : 

Fe2S3,N02,4HS. 

Dieser  ist  das  geschwefelte  Eisennitrosulfuret.  (Nüromlfnre 
mlfure  de  fer.)  Es  zersetzt  sich  nach  und  nach  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff.  Wenn  es  in  Wasser 
suspendirt  zum  Kochen  erhitzt  wird,  so  entweicht  stür- 
misch sämmtlicher  Schwefelwasserstoff,  während  es  sich  zu- 
letzt in  ein  schwarzes,  schweres  Pulver  verwandelt,  das  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  und  die  Formel  hat: 

Fe2S3,N02. 

Dieses  Eisennitrosulfür  löst  sich   in    Schwefelnatrium 
und  giebt  ein  neues  Salz: 

Fe2Sa,N02,NaS,HO, 

das  der  Ve^.  Natrium-Eisenrntrosnlfuret  (Nitrosulfure  de  fer  et 
de  soduim)  nennt. 

Dieser  Körper  krystallisirt    in    rothen,   prismatischen 
Nadeln,   von    ausserordentlicher    Farbeninteusltät.    Er  Ist 
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sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Metalllösungen 
giebt  er  sehr  vollständige  Doppelzersetzungen.  Mehrere 
dieser  neuen  Salze  zersetzen  sich  augenblicklich.  Viele 
sind  beständig,  und  wenn  auch  unlöslich  in  Wasser,  doch 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Das  neue  Metall  tritt 
einfach  an  Stelle  des  Natriums. 

In  allen  diesen  Verbindungen  zeigt  das  Eisen  nicht  die 
charakteristischen  Reactionen ;  so  sind  Schwefelammonium, 
gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz,  Gerbsäure,  Kali,  ohne 
Wirkung  auf  die  Verbindungen. 

Welcher  Reihe  sich  diese  neuen  Salze  anschliessen, 
werden  folgende  Versuche  aufklären: 

1)  Wenn  man  ein  Nitrosulfuret  einige  Minuten  mit 
einem  einfachen  Cyanür  (Cyankalium,  Cyanquecksilber)  di- 
gerirt,  so  verbindet  sich  aller  Schwefel  mit  dem  neuen 
Metall  zu  Schwefelmetall,  während  das  Cyan  das  Nitrosul- 
furet in  Nitroprussidverbindung  umbildet.         ^ 

2)  Wenn  man  eine  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
vollständig  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  nach  dem  Filtriren  die  Flüssigkeit  verdampft, 
so  findet  man  die  Verbindung  in  Natrium -Eisennitrosul- 
furet  umgewandelt. 

3)  Theilt  man  ein  Gemenge  von  salpetrigsaurem  Kali 
und  Eisenchlorid  in  zwei  Theile,  und  setzt  zum  ersten  ein 
Alkalicyanür  und  filtrirt,  zum  andern  ein  Schwefelalkali 
und  filtrirt  ebenfalls,  so  enthält  der  erste  Theil  beträcht- 
liche Mengen  von  Nitroprussidverbindung,  im  zweiten 
scheint  alles  umgebildet  zu  sein  in  Nitrosulfuret. 

Die  Doppel-Nitrosulfurete  schliessen  sich  daher  denNitro- 
prussidverbindungen  durch  eine  parallele  Erzeugungsweise 
und  analoge  Zusammensetzung  an.  Der  Schwefel  ersetzt 
darin  das  Cyan  und  spielt  dieselbe  Rolle  wie  dieses.  Hier- 
zu kommt,  dass  auch  der  latente  Zustand  des  Eisens  diese 
merkwürdigen  Verbindungen  den  blausauren  Verbindungen 
anschliesst. 
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5)     ü^er  die  Wirkung  des  Stickstoffs  und  seiner  Oxyde 

auf  das  Bor, 
Von  F.  Wöhler  und  H.  St.-Claire  Deville. 

fCompL^rend.  1858.  t,  XL  VI.  (N.  4.)  p,  185.) 

Wir  haben  gezeigt,  das8  sich  der  freie  Stickstoff  mit 
dem  Bor  direct  verbindet  bei  sehr  hoher  Temperatur  und 
Stickstoff- Bor  bildet.  Ein  einfacher  Versuch  zeigt,  wie 
leicht  diese  Absorption  vor  sich  geht,  und  wie  dieselbe 
zu  Irrungen  Veranlassung  geben  kann,  wenn  man  ver- 
sucht, das  Aequivalent  des  Bors  durch  eine  einfache  Oxy- 
dation desselben  an  der  Luft  zu  bestimmen. 

Wenn  man  das  amorphe  Bor  gelinde  in  einer  Muffel 
erhitzt,  so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  vollstän- 
dig, sobald  man  das  Rösten  bei  niederer  Temperatur 
fortsetzt;  man  erhält  aber  auf  diese  Weise  nicht  Borsäure, 
sondern  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  Stickstoff- Bor. 
Um  das  zu  beweisen ,  genügt  es,  das  Produkt  der  Röstung 
mit  Natronkalk  in  einer  Glasröhre  zu  erhitzen,  die  mit 
einer  in  Wasser  mündenden  Gasentwicklungsröhre  ver- 
sehen ist.  Das  destillirte  Wasser  zeigt  dann  sehr  deutlich 
den  Geruch  nach  Ammoniak,  und  giebt  überdem  nach 
Sättigung  mit  Salzsäure  und  Fällen  mit  Platinchlorid  das 
charakteristische  Doppelsalz. 

Die  Absorption  des  Stickstoffs  ist  noch  deutlicher, 
wenn  man  das  Bor  in  Stickstoflfoxydul  verbrennt,  es  wer- 
den auch  hiebei  beträchtliche  Mengen  von  Stickstoff  auf- 
genomnien.  Noch  leichter  ist  diese  Fixation  von  Stickstoff 
aber  unter  folgenden  Umständen  zu  bewerkstelligen: 

Das  amorphe  Bor  in  einem  Strome  von  getrockneten 
Stickstoffoxyd  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt,  entzündet 
sich  und  verbrennt  mit  blendendem  Lichte,  wobei  es  sich 
in  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  Stickstoff- Bor  umwan- 
delt Die  Masse,  gewöhnlich  durch  ein  wenig  unverbrann* 
tes  Bor  grau  gefärbt,  hinterlässt  bei  Behandlung  mit  Wasser 
und  Salpetersäure  Stickstoff- Bor,  das  mit  schmelzendem 
Kalihydrat  behandelt  reichlich  Ammoniak  entwickelt.  Es 
sind  die  zwei  Elemente  des  Stickstoffoxyds  in  Verbindung 
mit  dem  Bor  getreten:  5  Aeq.  des  letzteren  Körpers  ^e.be\x 
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mit  3  Aeq.  StickstofFoxyd  2  Aeq.  Borsäure  und  3  Aeq. 
Stickstoff-Bor  (BN). 

Die  zwei  krystallisirten  Modificationen  des  Bors  zer- 
setzen das  StickstofFoxyd  mindestens  nicht  bei  einer  Roth- 
glühhitze, welche  Glas  erweicht. 

Das  Bor  ist  der  einzige  bekannte  Körper,  welcher 
beim  Verbrennen  sich  gleichzeitig  mit  den  zwei  Elementen 
der  Luft,  dem  Stickstoff  und  dem  Sauerstoff  verbindet 

In  Bezug  auf  diesen  letzten  Ausspruch  bemerkt  Des- 
pretz  (Compt.  rmd.  1858.  t  XLVI,  (No,  5.)  p,  189)  Folgendesi'.^ 

Er  habe  den  Stickstoff  mit  dem  Eisen  im  Jahre  1829 
verbunden.  Das  Eisen  vermehrte  in  einigen  Versuchen 
sein  Gewicht  um  11  p.  C. 

Die  Dichtigkeit  des  Eisens  sank  dabei  von  7,79  auf 
6,18;  die  des  Kupfers  von  8,9  auf  5,5.  .  Das  Kupfer  ver- 
mehrt sein  Gewicht  nur  sehr  wenig.  Es  ist  wahrschein- 
lich, dass  sich  das  Kobalt,  das  Nickel  tind  das  Zink  wie 
das  Eisen  verhalten. 

Ferner  verbindet  sich  das  Eisen  unter  yerschiedenen 
Umständen  mit  Stickstoff,  wenn  man  es  der  Einwirkung 
eines  Stromes  von  Stickoxyd,  das  durch  metallisches  Ku- 
pfer von  seinem  Sauerstoff  befreit  ist,  aussetzt. 

Diese  Resultate  sind  in  mehrere  chemische  Werke, 
namentlich  in  das  von  Felo  uze  und  Fremy  aufgenommen. 


i 

i 


6)    Huanokin  idmtisch  mit  Cinchmin, 

Die  vom  Apotheker  A.  Erdmann  in  Hannover  unter 
dem  Namen  Huanokin  als  neue  Basis  beschriebene  Sub- 
stanz (D.  Journ.  LXX,  p.  422)  ist  nach  der  Untersuchung 
von  de  Vrij,  welcher  das  Material  von  Erdmann  selbst 
erhielt,  identisch  mit  Cinchonin.  Die  Verschiedenheiten, 
welche  Erdmann  bei  Vergleichung  seines  Präparats  mit 
dem  gewöhnlichen  Cinchonin  des  Handels  fand,  scheinen 
nach  de  Vrij  daher  zu  rühren,  dass  letzteres  gewöhnlich 
Chinidin  oder  Cinchonidin  enthält.  (Journ,  d.  Pharm,  et  de 
Chim,  Novbr.  1857.) 
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XLIX. 

lieber  das  Amylglykol. 

Von 

Ad.  Würtz. 
(Ckmpt  rend,  1858.  i.  XL  VI,  (No.  5.)  p,  244.) 

In   mehreren  Mittheilungen,    die  ich  in  letzterer  Zeit 
Baehte,  lenkte  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf 

Sne  neue  Klasse  organischer  Verbindungen,  welche  ich 
lykole  genannt  habe. 
Diese  Verbindungen  nähern  sich  durch  die  Gesammt- 
buit  ihrer  Eigenschaften  den  gewöhnlichen  Alkoholen,  ohne 
■aöit  diesen  etwa  gleich  zu  sein.  Sie  unterscheiden  sich 
iänrch  den  charakteristischen  Umstand,  dass  sie,  um  neu- 
rale Aether  zu  bilden,  sich  mit  den  Elementen  von  2  Aeq. 
keiner  einbasischen  Säure  verbinden,  d.  h.,  dass  sie  zwei- 
KtfomtscA  sind.  Ich  bin  nun  im  Stande  anzugeben,  dass 
jedem  einbasischen  Alkohol  ein  Glykol  entspricht. 

Die  Glykole,  welche  ich  bis  jetzt  erhalten  habe,  sind 
•fclgende  vier: 

Gewöhnliches. Glykol  C4II6O4  correspondirend  mit  dem 
gewöhnlichen  Alkohol  C4He02, 

Propylglykol  C6H8O4  correspondirend  mit  dem  Propyl- 
alkohol  CeHgOa, 

Butylglykol  C8H10O4  correspondirend  mit  dem  Butyl- 
alkohol  CgHioOj, 

Amylglykol  CtoHi204  correspondirend  mit  dem  Amyl- 
alkohol C10H12O2. 

Man  sieht,  dass  die  Glykole  sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung von  den  gewöhnlichen  Alkoholen,  mit  denen  sie 
correspondiren,  nur  durdh  'den^  Mehrgehalt  von  2  Aeq. 
Sauerstoff  unterscheiden. 

Ich  habe  sie  alle  durch  Synthese  erhalten ;  das  Glykol 
mit  dem  ölbildenden  Gase,  C4H4,  das  Propylglykol  mit 
dem  Propyien,  C«!!«,  das  Butylglykol  mit  dem  Butylen,  CgHg, 
das  Amylglykol  mit  dem  Amylen,  CiqHio. 

lourn.  f.  prMkt.  Chemie.  LXXIIL  5.  17 
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Was  das  Amylglykol  specieir  betrifft,  so  erwähne  ick 
über  dessen  Darstellung  und  Analyse  Folgendes: 

•  Um  es  zu  erhalten,  wandelte  ich  das  Amylen  in 
Bromür,  CioHioBrj  um,  und  liess  dieses  dann  auf  essig- 
saures Silberoxyd  reagiren.  Es  bildet  sich  zweifach  essig- 
saures Amylglykol  nach  folgender  Gleichung: 

.eii5!^t2  r^A^ h^=  i(c|Ä!  O.  +2AgBr. 

Amylenbromür.    ^^^J^^^gilb^-       Zweif.  essiesaur. 

oxyd.  Amylglykol. 

Das  zweifach  essigsaure  Amylglykol  ist  eine  farblose,  neo-^ 

trale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser  und  mit  der  grössten^ 

Leichtigkeit   durch   Alkalien    spaltbar  in  Essigsäure  und' 

Amylglykol.    Es  enthält*) 

Gefunden.  „ 

,1    —  _,  Berechn. 

Kohlenstoff       57,03        57,18  Cu     57,44 

Wasserstoff        9,02         9,06  Hu      8,51 

Sauerstoff  Os      34,05 

100,00." 
Das  essigsaure  Amylglykol  spaltet  sich  bei  Behand- 
lung mit  der  genügenden  Menge  trocknen  und  pulverisirten 
Kalihydrats  genau  in  essigsaures  Kali  und  in  Amylglykol. 
Letztere  Verbindung  ist  flüchtig  und  kann  durch  Destil- 
lation im  Oelbade  abgeschieden  werden. 

Das  reine  Amylglykol  ist  eine  vollkommen  farblose,  sehr 
dicke  und  bitter  schmeckende  Flüssigkeit.  Sie -wird  bei 
—  15®  noch  nicht  fest,  wird  aber  so  zähflüssig,  dass  maa 
das  Gefass,  worin  es  sich  befindet,  umwenden  kann,  ohne 
dass  es  ausfliesst.  Es  besitzt  kein  Rotationsvermögen.  Seine 
Dichte  ist  bei  0®  gleich  0,987;  es  siedet  bei  177°  und  de- 
stillirt  unverändert  über.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  sein 
Siedepunkt  unter  dem  des  Propylglykols  liegt,  das  bei 
192®  übergeht  und  also  unter  deni  Punkte  bei  dem  Glykol 
selbst   siedet.     Diese    Thatsachen    zeigen    eine  Ausnahme 


*)  Ich  habe  schon  früher  (D.  Journ.  Bd.  LXX,  p.  303.)  eine  Analyse 
dieser  Verbindung  gegeben.  Zu  vorstehenden  Analysen  wurde  Substanz 
verwandt,  die  über  200®  destillirte.  Sie  enthielt  eine  geringe  Menge 
einfach  essigsaures  Amylglykol,  wodurch  die  Zahl  des  Wasserstoffs 
etwas  erhöht  wurde. 
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von  dem  Gesetze  der  Siedepunkte.  Die    Zusammensetzung 
des  Amylglykols  ist  ausgedrückt  durch  die  Formel: 


C.oH.,0«  =  {^'«^;}o4. 


Diese  Formel  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Analyse: 

Gef.  Berechn. 

Kohlenstoff       57,77  C,o      57,69 

Wasserstoff       11,67  Hu     11,53 

Sauerstoff  O4      30,78 

100,00. 

Das  Amylglykol  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen  löslich. 

Wenn  man  es  nach  dem  Mengen  mit  Platinschwarz 
der  Luft  aussetzt,  so j  säuert  es  sich  rasch.  Die  sich  bil- 
dende Säure  giebt  ein  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösli- 
ches Kalksalz,  das  wahrscheinlich  CioHioO«  enthält.  Nach 
dieser  Zusammensetzung  würde  diese  Säure  eine  neue  mit 
der  Milchsäure  homologe  sein. 

Salpetersäure  greift  das  Amylglykol  mit  ausserordent- 
licher Heftigkeit  an.  Die  Produkte  der.Reaction  sind  Oxal- 
säure und  eine  syrupartige  Säure,  deren  Kalksalz  sehr 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  ist. 
Die  Säure  ist  verschieden  von  Milchsäure. 


L. 
Neue  Derivate  des  Nelkenöls. 

Von 

Ang.  Cahonrs. 

fCompi,  rend.  1858.  t.  XL  VI,  (No.  5)  p,  220.) 

In  einer  neueren  Abhandlung  über  das  Salicylhydrür 
(D.  Journ.  Bd.  LXXI,  p.  337.)  habe  ich  gezeigt,  dass  durch 
Einwirkung  dieses  Körpers  auf  die  Chlorüre  der  organi- 
schen Radicale  Substanzen  entstehen,  welche  die  vollkom- 
öienste  Isomerie  zeigen  mit  den  entsprechenden  aus  der 


260  Cahours:   Neue  DeriYate  des  Nelkenöls. 

Benzoesäure  entstehenden  Körpern,  aber  sich  vollkommen 
durch  ihre  Neutralität  davon  unterscheiden.  Nicht  nur 
dass  diese  Körper  sich  nicht  mit  den  Alkalien  vereinigen 
und  irgend  eine  Spaltung  erleiden,  so  widerstehen  sie  auch 
der  Wirkung  des  festen  Kalis  und  wasserfreien  Baryts. 

In  der  Absicht,  die  Körper,  deren  Isomerie  erwiesen 
ist,  vergleichend  zu  untersuchen,  habe  ich  die  Nelkensäure 
(saurer  Theil  des  Nelken  -  und  Pimentöls)  einer  aufmerk- 
samen Prüfung  unterworfen.  Die  Säure  zeigt  nach  der 
Untersuchung  D u m a s'  und  einer  neueren  von  Stenhouse 
die  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Cuminsäure. 

Die  Chlorüre  der  organischen  Radicale  greifen  die  Nel 
kensäure  bei  gelindem  Erwärmen  an ;  man  beobachtet  wie 
bei  der  mit  ihr  isomeren  Verbindung  eine  reichliche 
Entwicklung  von  Chlorwasserstoflfsäure ,  erhält  aber  keine 
Doppelsäure ;  es  bilden  sich  krystallisirte  Körper,  unlöslich 
in  concentrirter  und  warmer  Kalilauge,  aber  Vollständig 
zersetzbar  durch  festes  Kalihydrat,  wobei  Nelkensäure  und 
die  dem  angewendeten  Chlor ür  entsprechende  Säure  frei 
wird.  Die  Nelkensäure  bildet  also  ebenso  wie  das  Salicyl- 
hydrür  durch  seine  Reaction  auf  die  organischen  Chlorüre 
Verbindungen,  die  isomer,  aber  nicht  identisch  mit  den- 
jenigen sind,  welche  die  Cuminsäure  giebt  und  welche 
durch  vollkommene  Neutralität  charakterisirt  sind. 

Während  nämlich  beim  Salicylhydrür  die  Elemente 
der  Verbindung  so  innig  zusammengetreten  sind,  dass 
man  sie  nicht  wieder  durch  die  Reagentien  abscheiden 
kann,  so  folgen  die  Verbindungen,  welche  durch  die 
Einwirkung  der  Nelkensäure  auf  die  organischen  Chlorüre 
sich  bilden,  den  Gesetzen  für  die  Atther,  die  fetten  Kör- 
per, die  Amide,  die  Glücoside  u.  s.  w. 

Da  das  Salicylhydrür  fähig  ist  mit  den  Basen  be- 
stimmte Verbindungen  sowie  Substitutionsderivate  durch 
Einwirkung  des  Chlors  und  Broms  zu  bilden,  so  sieht  mar 
nicht  ein,  warum  die  Produkte  der  Einwirkung  diesei 
Körper  auf  die  Chlorüre  der  organischen  Radicale  ein< 
vollständige  Neutralität  zeigen,  wenn  man  nicht  annimmt 
dass  in  beiden  Fällen  nicht  derselbe  Wasserstoff  ersetz 
wird. 
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Da  nur  ein  Aequivalent  Wasserstoff  des  Salicylhydrürs 
durch  Metalle  ersetzbar  ist,   während    die  anderen  Aequi- 
valente  durch  Chlor  oder    seine  Analoga    substituirt   wer- 
den   können ,    so    lässt    sich    die   Zusammensetzung    des 
Produkts  auf  folgende  Art  ausdrücken: 

Ci4H504,H. 

Nehmen  wir  an,  dass  das  Chlor  und  das  Brom  aus 
der  Substanz  die  Verbindungen  bilden  kann: 

c,4H4Ci04,n, 

C,4H4Br04,H; 

so  begreift  man  leicht,  dass  diese  Derivate  dieselbe  Rolle 
wie  der  ursprüngliche  Körper  spielen,  w^as  nicht  der  Fall 
sein  würde,  wenn  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
ausgedrückt  wäre: 

Ci4H504,  CI, 

Ci4H504,Br. 

Wenn  daher  derselbe  Wasserstoff  durch  die  Gruppen 
Acetyl,  Benzoyl,  Cumyl  etc.  ersetzt  wäre,  so  wäre  kein 
Grund,  wesshalb  die  Funktionen  der  neuen  Verbindungen 
nicht  vollkommen  analog  sein  sollten. 

Die  Nelkensäure  verhält  sich  gegen  diese  Radicale 
genau  wie  das  Salicylhydrür,  sie  liefert  eine  ;Reihe  be- 
stimmter Verbindungen,  welchö  durch  folgende  Formeln 
repräsentirt  werden: 

Benzeugenyl  C34H16O6, 

Tolueugenyl  CaeHigOe, 

Cumeugenyl  C40H22O6. 
etc. 

Diese  Verbindungen,  welche  mit  der  grösst^n  Leich- 
tigkeit krystallisiren,  sind  völlig  neutral  und  erleiden  keine 
Veränderung  durch  ein  längeres  Kochen  mit  verdünnter 
Kalilauge  oder  wässeriger  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  aber  spalten  sie  sich,  indem  sie  die  Elemente 
des  Wassers  aufnehmen  und  die  Nelken^äure,  sowie  Benzoe- 
säure, Toluylsäure,  Cuminsäure  etc.  regeneriren.  Dieselbe 
Wirkung  zeigt  concentrirte  Schwefelsäure.  Die  Art  der 
Erzeugung  dieser  Verbindungen  und  ihre  so  eben  er- 
wähnte Spaltung  nähert  sie  den  eigentlichen  Aethem, 
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Wenn  man  in  einer  Säure   den   durch  Metalle  ersetz- 
baren Wasserstoff  durch  Methyl,  Aethyl  oder  eine  andere 
Gruppe  ersetzt,  so  erhält  man   neutrale  Produkte.     So  er- 
/hält  man  mit  der  Essigsäure: 

Normale  Säure  C4H304,H, 

Metallsalz  C4H304,M, 

Essigsaures  Methyl   C4H304,Me, 
Essigsaures  Aethyl    C4H304,Ae. 
Wenn  man  dagegen  den  Wasserstoff  des  Radicals  selbst 
ersetzt,  erhält  man   saure   Produkte,   z.  B.  normale  Essig- 
säure, Monochlor-,  Dichlor-,  Trichloressigsäure. 

Diese  Substitutionen  einfacher  Körper  oder  gewisser 
Gruppen  an  Stelle  des  Wasserstoffs  in  organischen  Ver- 
bindungen, je  nach  der  besonderen  Form,  unter  welcher 
dieser  Wasserstoff  in  der  organischen  Verbindung  vorhan- 
den ist,  geben  Veranlassung  zu  den  merkwürdigsten  Fällen 
von  Isomerie,  während  die  chemischen  Funktionen  der 
Derivate  in  gewissen  Fällen  auf  das  vollständigste  differiren. 
So  bei  der  Methyl-Ameisensäure  und  Essigsäure.  Beide 
isomere  Körper  kann  man  betrachten  als  Derivate  der 
Ameisensäure  durch  Substitution  eines  Aeq.  Wasserstoff 
durch  ein  Aeq.  Methyl,  mit  dem  Unterschiede,  dass  in  dem 
ersten  Falle  das  durch  Methyl  ersetzte  Aequivalent  Wasser- 
stoff das  basische,  während  es  im  zweiten  das  Wasserstoff- 
Aequivalent  des  Radicals  ist.  Man  kann  demnach  die 
Constitution  dieser  verschiedenen  Produkte  auf  folgende 
Weise  ausdrücken: 

Normale  Ameisensäure  C2H04,H, 
Methyl  -  Am  eisensäure     C2HO4,  (C2H3), 
Essigsäure  02(02113)04,  H. 

Da  man  die  zweite  dieser  Verbindungen  durch  Ein- 
wirkung des  Jodwasserstofiathers  auf  ameisensaure  Salze 
erhält,  so  wird  man  wahrscheinlich  die  dritte  durch  Ein- 
wirkung der  Ohiorameisensäure  auf  Zinkmethyl  erhalten 
können.     Es  ist  in  der  That: 

O2HO4,  M  +  O2H3  J  =  M  J  +  02HO4(02H3). 
O2OIO4,  H-f  02H3Zn  =  ZnOl  +  OaCOjH,)©*,  H. 
Durch    die    Wirkung    der    Chlorameisensäure,    deren 
Existenz    man    mit   Recht    in    den    chloroxykohlensauren 
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Aethern  annehmen  kann,  auf  das  Zinkäthyl,  Zinkamyl  etc. 
würde  man  alsdann  alle  die  anderen  Glieder  der  Ameisen- 
säurereihe erhalten. 

Die  sehr  zahlreichen  und  so  verschiedenen  organi- 
schen Verbindungen,  die  nach  Art  der  Alkohole  fähig  sind, 
den  Wasserstoff  gegen  binäre  oder  tertiäre  Gruppen  aus- 
zutauschen, um  den  Aethern  analoge  Körper  zu  bilden, 
würden  indessen  nicht  zu  den  Alkoholen  gerechnet  wer- 
den können. 


LI. 

üeber  die  zweibasigen  Säuren  der  Reihe 

CnHn— »Og. 

Diese  durch  Oxydation  der  Fette  entstehenden  homo- 
logen Säuren  hatten  bekanntlich  noch  einige  Lücken  in 
ihrer  Reihe  und  ein  zweifelhaftes^Glied  darunter,  wesshalb 
C.  Wirz  (Anm.  d.  Chem,  u.  Pharm.  CIY,  257.)  eine  neue 
Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  angestellt  hat.  Das 
Resultat  derselben  ist,  dass  die  mehrfach  in  ihrer  Existenz 
bezweifelte  Lipinsäure  CioHsOs  und  das  eine  der  fehlenden 
Glieder  von  der  Zusammensetzung  CigHieOs  aufgefunden 
wurden. 

Das  Material  zur  Darstellung  der  Säuren  gewann  der 
Verf.  durch  Zersetzen  der  Natronseife  des  Cocosöls  mit 
Schwefelsäure,  Abdestilliren  der  üüchtigen[,  fetten  Säuren 
und  Behandlung  der  erstarrten,  fetten  Säuren  des  Rück- 
stands mit  dem  dreifachen  Gewicht  käuflicher  Salpeter- 
säure. Die  erste  Einwirkung  in  der  Wärme  war  nicht 
heftig,  es  destillirte  mit  rothen  Dämpfen  ein  die  Respira- 
tionsorgane stark  reizende"!" Körper  mit  über;  später  blähte 
sich  unter  steter  Erneuerung  der  Salpetersäure  die  Masse 
auf,  es  bildete  sich  immer  mehr  einer  dicken  öligen  Masse 
Und  nach  etwa  zweimonatlicher  Digestion  erstarrte  die 
Masse  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei.  Die  Salpeter- 
säure wurde  möglichst  abdestillirt,  der  Retorteninhalt  in 
Wasser  gelöst,  die  dabei   sich  abscheidende,   dicke,    ölige 
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Masse  entfernt  und  die  gelbe  Lösung  der  allmählichen 
Krystallisation  unterworfen,  nachdem  sie  zuvor  durch  mehr- 
maliges Eindampfen  von  der  Salpetersäure  möglichst  be- 
freit war. 

Der  erste  Krystallblei  wurde  von  der  gelben  Mutter- 
lauge frei  gewaschen  und  umkrystallisirt ;  er  bildete  weiche 
lose  Körner.  Eben  so  der  Anschuss  aus  der  Mutterlauge 
des  Umkrystallisirten.  Es  wurde  das  Produkt  für  Kork- 
säure gehalten.  Die  ursprüngliche  Mutterlauge,  vereinigt 
mit  der  von  der  letzten  Operation  der  Korksäure,  gab 
Krusten  von  Körnern  und  Warzen  und  dieses  wiederholte 
sich  mehrfach,  bis  zuletzt  eine  syrupdicke,  gelbbraune, 
nicht  mehr  krystallisirende  Masse  hinterblieb. 

Die  einzelnen  Krystallanschüsse  wurden  mit  Wasser 
gewaschen  und  zuletzt  aus  gelinde  erwärmten  Alkohol 
umkrystallisirt  und  es  Hessen  sich  dann  folgende  äusserliche 
Unterschiede  machen:  1)  Krusten  aus  einzelnen  Körnern 
von  der  Grösse  eines  Stecknadelknopfs.  2)  Krusten  aus 
grösseren  halbkugeligen  Wärzchen.  3)  Harte  halbduroh- 
scheinende  Warzen,  flach  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit, nach  unten  halbkugelig  zunehmend. 

Um  die  verschiedenen  Krystallisationen  rein  zu  son- 
dern, wurde  eine  Probe  jeder  einzelnen  in  das  Ammoniak- 
salz und  von  diesem  aus  in's  Silbersalz  verwandelt,  und 
wenn  dieses  sich  als  Gemenge  auswies,  die  Säureportion 
so  lange  umkrystallisirt,  bis  das  fractionirte  Silbersalz  mit 
einer  einfachen  Formel  übereinstimmte.  Auf  diese  Art 
wurde  zunächst  ermittelt,  dass  die  bisher  als  Korksäure 
betrachtete  erste  Krystallisation  ein  Gemenge  war.  Es 
fand  sich  darin  eine  neue  Säure,  vom  Verf  Lepargylsänn 
genannt,  um  daran  zu  erinnern,  dass  sie,  wie  die  Pelar- 
gonsäure  C|g  enthält.  Diese  Säure  bildet  kleine  runde 
harte  Körnchen,  die  nach  dem  Schmelzen  kleinstrahli^ 
erstarren,  geringere  Löslichkeit  als  die  Korksäure  besitzei 
und  bei  ISO'^  C.  zu  schmelzen  beginnen.  Ihre  Zusammen 
Setzung  ist,  bei  100®  C.  getrocknet,  CtsHieOg,  in  100  Th. 

Berechnet. 
C    56,6        56,6  57,4 

H     8,6         8,6  8,5 
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Das  Silbersalz  ist  feucht,    am  Licht  leicht  veränder» 
lieh  und  besteht  aus  Ci8Hi4Ag208.    Das  Barytsalz,   durch 
Äbsättigung  mit  kohlensaurem  Baryt  gewonnen,   ist   eine 
porcellanartige  Masse  CisHi4Ba20g. 

Silbersalz. 
Gef.        Berechn.         Barytsalz.  Berechn. 

C     26,4    26,3      26,8       Ba      42,3      42,2    42,2    42,4 
H       3,5      3,4        3,4 
Ag  53,7    53,8      53,7 

100  Th.  Wasser  von  18»  C.  lösten  0,46  Th.  Säure.  Der 
Gehalt  wurde  durch  Titriren  mit  Natronlauge  ermittelt. 

Der  Aethyläther  ist  eine  gelbliche  nach  Reinetten  rie- 
chende Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  nicht  destil- 
lirbar;  er  enthielt  63,7  p.  C.  Kohlenstoff  und  9,9  p.  C. 
Wasserstoff,  die  Rechnung  verlangt  63,9  C.  und  9,8  H. 

Als  der  Rest  Korksäure  viermal  nacheinander  mit 
Aether  behandelt  wurde,  schied  sich  aus  der  ersten  Portion 
eine  bei  98®  schmelzende  Säure  aus,  deren  Analyse  zu 
der  Formel  C20H18O10  führte,  deren  Silbersalz  jedoch  51,3 
p.  C.  Silber  enthielt,  nicht  übereinstimmend  mit  dieser 
Pomiel.  Die  Zusammensetzung  der  Säure  stimmt  mit 
Laurents  Azelainsäure,  welche  dieser  Chemiker  auf  die- 
selbe Art  erhielt. 

Die  Korksäure,  durch  weiteres  Eindampfen  der  Mutter- 
lauge der  Lepargylsäure  erhalten,  stellte  einzelne,  weisse, 
zarte  Körner  dar,  die  bei  120®  C.  zu  schmelzen  begannen, 
und  bei  der  Analyse  nachstehende  Zahlen  gaben.  100  Th. 
Wasser  lösten  bei  18®  1,014  Th.  Säure,  und  enthielten  nach 
Ausscheiden  des  Ueberschusses  einer  heiss  gesättigten  Lö- 
sung noch  2,32  Th.  Säure  bei  +18®. 

Die  Säure.  Das  Silbersalz.  C|6Ht2Ag208 

Berechnet.  Berechnet. 

C       54,50        55,17  25,2  24,74 

H        8,06         8,04  3,3  3,09 

Ag  55,1  55,67 

Die  Pimelinsäure  bildete  Krusten  einzelner  länglicher 
Körner,  die  schmelzend  Wasser  abgeben  und  sich  theil- 
weis  verflüchtigen  in  Gestalt  stechender,  hustenerregender 
Dämpfe.    Schmelzpunkt   130«  C.     In    100  Th,  Wasser   voa 
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18^  lösten  sich  2,56  Th.  Säure,  oder  blieben  gelöst  nach 
Ausscheidung  von  Säure  beim  Erkalten  4,32  Th.  Die  Ana- 
lyse der  bei  100®  getrockneten  Säure  führt  zu  der  Formel 

CuHnOg+H,  die  der  bis  280^  erhitzten  zu  CuH^Og. 

bei  100®  Berechn.  bei  280®  Berechn. 

C  49,3    49.8    49,7      51,52     51,05    51,1    52,82        52,5 
H    7,4      7,4      7,6        7,40       7,60      7,4      7,62         7,5 

Die  Säure  verflüchtigt  sich  nicht,  sondern  färbt  sich 
bei  280®  braun,  die  vorstehende  Analyse  ist  mit  der  aus 
dem  braunen  Produkt  mittelst  Aether- Alkohol  ausgezo- 
genen und  durch  Verdunsten  gewonnenen  etwas  gelblich 
gefärbten  Säure  angestellt. 

Das  Silbersalz  ist  weiss,  wenig  am  Licht  veränderlich 
und  enthielt  57,7  p.  C.  Silber,  die  Rechnung  verlangt 
57,75  p.  C. 

Das  Barytsalz  bildet  eingedampft  undurchsichtige  Krus- 
ten C|4H|oBa208  mit  45,8  p.  C.  Baryum,  die  Rechnung  er- 
fordert 46,4  p.  C. 

Die  Oxypyrolsäure  Arppe's  ist  nach  dem  Verf.  mit 
der  Pimelinsäure  identisch. 

Die  Adipinsäure  wird  aus  Wasser  in  halbkugeligen  un- 
durchsichtigen weichen  Gruppen  erhalten,  die  erhitzi 
schmelzen,  Wasser  abgeben  und  dann  in  langen  Nadeln 
sublimiren.  Schmelzpunkt  140^  C.  100  Th.  Wasser  lösen 
bei  18^  C.  7,73  Th.  oder  behalten  nach  dem  Erkalten  der 
gesättigten  Lösung  noch  8,61  Th.  gelöst. 

Analyse  der  bei  100®  getrockneten  (a),  geschmolzenen  (b), 
sublimirten  (c),  und  längere  Zeit  unter  der  Luftpumpe  ge- 
trockneten Säure  (d). 

Berechn.  nach  Berechn.  nach 

a.  C,2H,o08+H  (b)     (c)     (d)      CnHjoOg 

C  46,2    46,4  47,8        46,4        48,2  49,5  48,3      49,31 
H    6,6      6,6    6,8         7,0         6,8    6,6    6,9        6,48 

Das  Silbersalz  CaHgAgaOg  enthält  60,05  —  60,17  p.  C. 
Silber  (berechnet  60,0  p.  C.) 

Das  Barytsalz  bildet  undurchsichtige  Warzen  Ci2H8Ba204; 
ihm  ähnlich  ist  das  Kalksalz,  dieses  aber  enthält  2  At 
Wasser  mehr. 
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Die  Lrpmsäure  ist  bisher  noch   nicht  rein  untersucht 
worden.    Was  Laurent  so  nennt,   war  nach   dem  Verf. 
eine  mit  Bernsteinsäure  verunreinigte  Lipinsäure.    Diese 
Säure    bildet   durchscheinende    Krusten  rundlicher   harter 
Warzen,  die  aus  kleinen  Prismen   bestehen.    Sie   schmilzt 
bei  151®  C,  giebt  Wasser  ab,    destillirt   fast   ganz  unzer- 
setzt  und    wird    bei    hinlänglich  wiederholter  Destillation 
wasserfrei.    Die  destillirte  sublimirt  schon  bei  100®  in  lan- 
gen Nadeln.      100  Th.  Wasser   von    18®  lösen    10,56  Th. 
Säure. 

Analysen:  a)  bei  100®  getrocknet,  b)  geschmolzen, 
c)  einmal,  d)  zweimal  sublimirte  Säure,  f)  g)  h)  Silbersalz. 

Berechn.  nach  Berechn.  nach 

a.        b.        c.        d.       CioHgOg       f.  g.  h.     CioHsAgiOg 

C  44,10    44,3    46,9    47,4        45,4        17,35  16,88  16,90        17,34 
H   5,95      6,2      5,6      5,1          6,0          1,93      1,76      1,73  1,73 

Ag  62,11  62,50  62,50        62,40 

Das  Kalksalz  ist  eine  weisse   undurchsichtige  Masse 

CjoHeCa208  +  2H.   Das  Natronsalz  bildet  flache  rhombische 
Prismen,  die  wahrscheinlich  12  At.  Krystallwasser  enthalten. 

Die  Lipinsäure  ist  zwar  isomer  mit  derPyroweinsäure, 
hat  aber  ganz  andere  Eigenschaften.  Die  erstere  krystal- 
lisirt  nie  deutlich,  ist  weniger  löslich  und  hat  einen  um 
41**  höheren  Schmelzpunkt,  ausserdem  wird  das  Ammoniak- 
salz der  Pyroweinsäure  durch  Chlorcalcium  gefällt,  das  der 
Lipinsäure  nicht. 

Die  Bernsteinsäure  wurde  durch  die  Analyse  der  Säure 
und  ihres  Silbersalzes  als  anwesend  festgestellt.  In  der 
letzten  Mutterlauge  konnten  aber  die  beiden  niedrigsten 
Glieder  der  Reihe  nicht  aufgefunden  werden,  weder  die 
Oxalsäure,  noch  auch  das  zwischen  dieser  und  der  Bern- 
stemsäure  noch  fehlende  unbekannte  Glied. 

Der  oben  erwähnte  ölige  Körper,  welcher  in  der  ur- 
sprünglichen salpetersauren  Flüssigkeit  sich  absetzt,  und 
mit  dem  von  Laurent  und  Brom  eis  angeführten  iden- 
tisch zu  sein  scheinf ,  bildet  nach  dem  Auswaschen  der 
ihm  anhängenden  Korksäure  eine  gelblichrothe  Flüssig- 
keit von  1,093  spec.  Gew.  bei  18®  C.  von  stark  bitterm  Ge- 
schmack   und    eigenthömlichen    Geruch,   seht   N^^xi\%  \xi 
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Wasser,  dagegen  in  Alkohol  und  concentrirter  Salpetersäure 
löslich.  Sie  färbt  sich  erhitzt  dunkel,  stöst  salpetrige 
Dämpfe  aus  und  verbrennt  unter  Verpuflfung  vollständig. 
Ihre  neutrale  Lösung  in  Kali  ist  dunkelroth,  in  Anomoniak 
gelbroth,  beide  färben  sich  beim  Eindampfen  schwarzbraun 
und  geben  nichts  Krystallisirtes.  Die  Fällung  mit  Silber- 
salz lieferte  einen  gelblich  weissen,  an  der  Luft  rothbraun 
werdenden  Niederschlag,  dessen  Analysen  von  mehrfacher 
Bereitung  zu  keiner  einfachen  Formel  führten.  Am  wahr- 
scheinlichsten leitet  sich  daraus  der  Schluss  ab,  dass  es 
ein  Gemenge  von  Nitrocaprin säure  und  Nitrocaprylsäure 
sei.  Und  zu  denselben  Folgerungen  führte  die  Untersu- 
chung des  Aethyläthers  der  Substanz.  Der^  Verf.  ist  der 
Ansicht,  dass  diese  Nitrosäuren  das  erste  Oxydationsprodukt 
der  Fette  durch  Salpetersäure  seien,  und  dass  erst  aus 
ihnen  durch  weitere  Einwirkung  die  andern  zweibasigen 
Säuren,  Korksäure  etc.,  entstehen. 


LIL 
lieber  die  Bildung  des  Indigblaus. 

Von 

Ed.  Schunck. 

(Philos.  Mag.  (4)  ÄV.  No.  97.  p,  29.) 

(Im  Auszug.) 

Ueber  die  eigenthümliche  Substanz,  welche  der  Verf. 
aus  dem  Waid  (Isatis  tinct.)  dargestellt,  und  mit  dem  Namen 
„Indican"  belegt  hat  (s.  dies.  Journ.  LXVI,  321),  sind  von 
ihm  weitere  Untersuchungen  angestellt,  deren  Resultate 
wir  nachstehend  mittheilen. 

Die  Darstellungsmethode,  welche  früher  (a.  a.  O.)  an- 
gegeben ist,  war  nicht  geeignet,  grössere  Quantitäten  der 
Substanz  zu  liefern,  und  wurde  desshalb  dahin  abgeän- 
dert, dass   durch   schnelles  Verdampfen   bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  in  flachen  Gefässen  mit  sehr  grosser  Ober- 
fläche die  Zersetzung  des  Indicans  möglichst  vermieden 
"^urde.  Die  Vorrichtung  zur  Erreichung  dieses  Zwecks 
ist  durch  eine  Zeichnung  erläutert  und  wir  verweisen  die- 
serhalb  auf  das  Original ;  vermittelst  derselben  konnten  un- 
gefähr 560  C.  C.  Wasser  in  24  Stunden  und  4500  C.  C. 
Weingeist  in  wenigen  Stunden  bei  10®  C.  verdunstet  wer- 
den. Die  Bereitung  des  Extracts  geschah,  indem  das  Pulver 
der  getrockneten  und  durch  ein  Haarsieb  von  Stengeln 
und  Rippen  befreiten  Blätter  mit  kaltem  Alkohol  behan- 
delt und  die  lebhaft  grüne  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  in  dem  vorerwähnten  Apparat  verdampft  wurde. 
Nach  kurzer  Zeit  schied  sich  auf  dem  Boden  der  Abdampf- 
schale ein  grüner  fettiger  Niederschlag  aus,  A^on  w^elchem 
die  hellbraune  Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde.  Das  Filtrat 
schüttelte  man  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxyd,  wodurch 
es  grün  wurde,  fällte  es  darnach  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  verdampfte  das  hellgelbe  klare  Filtrat  wie  vor- 
her. Nun  blieb  ein  brauner  Syrup  zurück,  der  durch  kal- 
ten Alkohol  in  einen  löslichen  und  einen  braunen  klebrigen 
unlöslichen  Theil  zerfiel.  Die  alkoholische  Lösung  wurde, 
mit  ihrem  zweifachen  Volum  Aether  vermischt,  einige  Zeit 
stehen  gelassen,  wodurch  noch  einige  Zersetzungsprodukte 
des  Indicans  sich  abschieden,  und  das  Filtrat  davon  wie 
früher  verdampft.  Es  bleibt  hiebei  das  Indican  so  rein  als 
man  es  überhaupt  erhalten  kann,  zurück,  und  ist  nur  durch 
eine  sehr  geringe  Menge  einer  fettigen  Materie  verunrei- 
nigt. Diese  lässt  sich  ganz  vollkommen  kaum  wegschaffen 
und  das  eben  beschriebene  Verfahren  des  Zusatzes  von 
Wasser  zur  , alkoholischen  Lösung,  die  Behandlung  mit 
Kupferoxyd  und  Schwefelwasserstoff  ist  noch  der  sicherste 
Weg  zur  Erreichung  jenes  Zwecks. 

So  gewonnen  ist  das  Indican  ein  durchsichtiger  hell- 
brauner Syrup,  dem  das  anhaftende  Wasser  nicht  ohne 
Zersetzung  entzogen  werden  kann,  löslich  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe,  rein  bitterem  Geschmack  und  saurer 
Reaction;  ob  letztere  schon  von  Zersetzungsprodukten  her- 
rührt oder  nicht,  bleibt  unentschieden.  Die  sonstigen  Eigen- 
schaften Bind  früher  (a.  a.  0.)  ausführlich  beschrieben. 
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Um  die  Zusammensetzung  des  Indicans  zu  ermitteln, 
wurde,  da  die  Substanz  selbst  sich  nicht  zur  Analyse 
eignet,  die  Bleiverbindung  dargestellt.  Man  versetzte  die 
Lösung  des  Indicans  in  kaltem  Alkohol  mit  wenig  alkoho- 
lischer Lösung  von  Bleizucker,  filtrirte  vom  schmutzig 
gelben  Niederschlag  ab  und  fällte  das  Filtrat  mit  Ueber- 
schuss  der  Bleisalzlösung.  Der  schwefelgelbe  Niederschlag 
wurde  mit  Alkohol  ausgewaschen,  zuerst  im  Vacuo  und 
dann  im  Wasserbad  getrocknet  (Analyse  1,  2.)  Das  Filtrat 
davon  gab  bei  Zusatz  von  Ammoniak  einen  blassgelben 
Niederschlag,  der  eben  so  wie  der  vorige  behandelt  wurde 
(Analyse  3,  4.)    Die  Zusammensetzung   derselben   war  in 

Nach  Abzug  d.  Bleioxyds 
1.  2.  3.  4. 

C 

H 

N 
O 

Pb  59,23    68,73    60,28    61,99 

Die  Bestimmung  des  Kohlen-  und  Wasserstoffs  ge- 
schah mittelst  Kupferoxyds  und  chlorsauren  Kalis,  die 
des  Stickstoffs  durch  Glühen  mit  Natronkalk. 

Die  obigen  Zahlen  fuhren  zu  zwei  Formeln,  nämlich 
1  und  2  zu  C52H3iN034,  3  und  4  zu  C52H31NO36,  wie  nach- 
stehende Berechnung  zeigt. 
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Beide  Formeln  unterscheiden  sich  nur  durch  ein  Mehr 
oder  Weniger  von  2  At.  Wasser,  und  beide  Bleisalze  lie- 
fern bei  Zersetzung  durch  kalte  verdünnte  Schwefelsäure 
Indigblau  und  Indirubin,  also  die  sichern  Merkmale  für  die 
Anwesenheit  des  Indicans.  Es  ist  daher  wahrscheinlich, 
dass  die  erste  der  beiden  Formeln  als  die  nächst  wahre 
für  die  Zusammensetzung  des  Indicans  zu  betrachten  sei, 
aber  für  die  Erklärung  der  Zersetzungsprodukte  desselben 
ist  es  unwesentlich,  welche  von  beiden  man  adoptirt^ 
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'     Indiean  und  Säuren.  Nicht  blos  Schwefel-  und  Salzsäure 
zersetzen,    wie   früher  angegeben,    das  Indiean,    sondern 
auch  Salpetersäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Essigsäure 
und  unter  diesen  veranlasst  die  Salpetersäure  die  relativ 
reichlichste  Bildung    von  Tndigblau,    die  Essigsäure    aber 
wirkt  am  wenigsten.  Die  Zersetzungsprodukte  durch  Säuren 
rind  zahlreicher  und  complicirter,  als  der  Verf.  bei'  seinen 
frühem  Untersuchungen  gefunden  hatte,  und  bestehen  aus 
im  Wasser  löslichen,  darin  unlöslichen  und  aus  flüchtigen 
Verbindungen.    Da  wässerige  Lösung  reinen  Indicans  nie 
ohne  theilweise  Zerlegung    verdampft    werden    kann   und 
die  dabei  gebildeten  Produkte  bei  Behandlung  mit  Säuren 
dieselben  Zersetzungsprodukte  liefern,  wie  reines  Indiean 
mit  Säuren,  nur  in  quantitativ  anderer  Menge,  so  zog  der 
Verf.  die  Waidblätter  mit  kaltem  Alkohol  aus,  verdampfte 
in  dem  oben  angeführten  Apparat,  löste  in  Wasser,  setzte 
zu  dem  Filtrat   überschüssige    Schwefelsäure    und  fiitrirte 
;  YOn  der  dabei  ausgeschiedenen  grünen  fettigen  Masse  ab. 
Das  Filtrat   durchlief  stets   zwei   bestimmte  Zersetzungs- 
phasen, deren  Produkte  für  sich  gesammelt  und  untersucht 
wurden.    Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  Zersetzungs- 
produkte kann  auch  kürzer  so  erhalten  werden,  dass  man 
den  mit  siedendem  Wasser  bereiteten  und  abgeseihten  Aus- 
zug der  Waidblätter  mit  Bleizuckerlösung  vermischt,  vom 
grünen  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  Filtrat,  nachdem  es 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt  ist,  vom  schwe- 
felsauren Bleioxyd  trennt  und  eine  Zeitlang  erhitzt. 

Die  klare  schwefelsaure  Flüssigkeit,  kalt  hingestellt, 
wird  bald  trübe,  bedeckt  sich  auf  der  Oberfläche  mit  einer 
blauen  Haut  und  setzt  dunkle  Flocken  ab,  deren  Bildung 
nach  24  Stunden  aufhört.  Dann  tritt  das  zweite  Stadium 
der  Zersetzung  ein.  Das  Filtrat  setzt  ein  braunes  Pulver 
ab,  welches  beim  Erhitzen  der  Lösung  stark  sich  mehrte 
und  wenig  oder  kein  Indigblau,  nur  etwas  Indirubin  und 
hauptsächlich  andere  Körper  enthält.  Das  saure  Filtrat 
davon  enthält  die  anderen  in  Wasser  löslichen  Zersetzungs- 
produkte, von  denen  später  die  Rede  sein  wird. 

Die,jn  Wasser  unlöslichen  Substanzen  wurden  auf  die- 
selbe Art  behandelt,  wie  Berzelius  die  Bestandtheile  des 
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rohen  Indigos  trennte.  Nach  vollständigem  Auswasclieh 
mit  kaltem  Wasser  zog  man  sie  mit  verdünnter  Natron- 
lauge zuerst  kalt,  dann  in  der-'Wärme  so  lange  aus,  als 
sich  etwas  löste  und  schied  sie  dadurch  in  einen  lös- 
lichen Theil  (A)  und  in  einen  unlöslichen  (B.)  Die  braune 
Lösung  (A)  gab  mit  Salzsäure  einen  flockigen  braunen 
Niederschlag,  der  mit  Wasser  ausgewaschen,  in  siedendem 
weingeistigen  Ammoniak  zu  Zeiten  ganz,  zu  Zeiten  theil- 
weis  sich  löste.  Das  etwa  Ungelöste  war  dunkelbraun 
und  hatte  die  Eigenschaften  des  Indihumins  (s.  dies.  Journ. 
LXVI,  329.)  Das  Filtrat  davon  gab  mit  Essigsäure  einen 
dunkelbraunen  Niederschlag,  der  erst  mit  Alkohol,  dann 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  rothbraun  erschien  und 
vom  Verf.  Indifmcm  genannt  wird.  Aus  dem  Filtrat  von 
diesem  schied  sich  nach  Zusatz  von  weingeistiger  Blei» 
zuckerlösung  noch  etwas  Indifuscin- Bleioxyd  aus  und  aus 
der  davon  getrennten  Lösung  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
ein  mit  wenig  Indifuscin  veruneinigtes  Indiretin- Bleioxyd. 
Dieses  zerlegte  man  durch  Behandeln  zuerst  mit  Essig- 
säure und  dann  mit  heisser  Salzsäure  und  trennte  es  vom  In- 
difuscin durch  Lösen  in  Alkohol.  Beim  Verdampfen  der 
alkoholischen  Lösung  blieb  Indiretin  als  brüchige  harz- 
ähnliche Substanz  zurück,  die  man  durch  erneute  Behand- 
lung mit  Alkohol  reinigte. 

Der  in  Natronlauge  unlösliche  Antheil  der  Zersetzungs- 
produkte des   Indieans  (B)    war   dunkelpurpurbläulich   und 
wurde  mit  siedendem  Alkohol  behandelt.    Dabei  blieb  fast 
nur  Indigblau   ungelöst   und   die   bräunlich   purpurfarbene 
Lösung,  heiss  abfiltrirt,  gab  mit  Ammoniak  und  weingeis- 
tiger  Bleizuckerlösung    einen    braunen    Niederschlag  von 
Bleiverbindungen  des  Indifuscins  und  anderer  durch  Natron 
nicht  vollständig   ausgezogenen   Substanzen.     Das   Filtrat 
davon  war  prächtig   purpurfarbig    und    Hess    nach  Zusatz 
von   überschüssiger  Essigsäure.  Abdestillation   bis  auf  V4 
seines  Volums  und  Verdünnen    mit  viel  Wasser  alles  Ge- 
löste in  Gestalt  schmutzig  purpurner  Flocken  fallen.  Diese 
wurden  zuerst  mit  dünner  Natronlauge  ausgezogen,  welche 
nur  wenig  aufnahm,   dann  ausgewaschen  und  trocken  mit 
ein  wenig  kaltem  Alkohol  behandelt,  der  eine  eigenthüm- 
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liehe  Substanz  —  Indifulvm  —  loste.  Diese  wurde  von  ein 
"wenig  beigemengtem  Indirubin  durch  Lösen  in  schwachem 
Weingeist  befreit  und  blieb  bei  Verdunsten  des  letztern 
als  glänzendes,  röthlich  gelbes  Harz  zurück. 

Die  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Substanz  besteht 
iRresentlich  aus  Indirubin,  gemengt  mit  Indifulvin,  und  man 
kann  ersteres  am  besten  dadurch  ausziehen,  dass  man  es 
^mit  alkalischer  Zinnchlorürlösung  kocht,  heiss  filtrirt  und 
den  an  der  Luft  gebildeten  röthlichpurpurfarbigen  Absatz 
mit  Wasser  auswäscht  und  in  Alkohol  löst.  Die  purpurne 
"weingeistige  Lösung  hinterlässt  reines  Indirubin  als  dun- 
kelbraune amorphe  Masse.  —  Das  in  der  Zinnchlorürlö- 
sung unlösliche  braune  Pulver  enthält  noch  Indifulvin, 
welches  mit  Alkohol  entfernt  werden  kann  und  dann  bleibt 
wiederum  ein  Rückstand,  der  aus  einer  innigen  Mengung 
wn  Indirubin  und  Indifulvin  besteht. 

Demnach  sind  die  durch  Einwirkung  der  Säuren  auf 
hdican  entstandenen  Produkte  sechs  an  der  Zahl. 

Das  in  Alkohol  lösliche  Indigblau  wurde  durch  Re- 
duction  mittelst  Traubenzucker  gereinigt,  und  hatte  alle 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  aus  Indigo 
dargestellten. 

Das  Indirubin  wurde  einmal,  als  sehr  reines  Indican 
zerlegt  worden,  in  Gestalt  langer  Nadeln  aus  Alkohol 
hrstallisirt  erhalten,  die  in  durchfallendem  Licht  roth  er- 
schienen. In  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  Purpurfarbe,  Wasserzusatz  zur  schwefelsauren 
Lösung,  veranlasst  einen  dunkeln  Niederschlag,  während 
die  überstehende  Flüssigkeit  schön  purpurn  bleibt.  Zwi- 
schen zwei  ührgläsern  kann  es  in  purpurfarbigen  Nadeln 
sublimirt  erhalten  werden,  die  sich  eben  so  in  Alkohol 
lösen  und  daraus  krystallisiren,  und  dies  scheint  die  Eigen- 
schaft des  völlig  reinen  Indirubins  zu  sein.  Durch  ko- 
chende Salpetersäure  wird  es  zerlegt.  In  Alkalien  ist  es 
völlig  unlöslich,  ausser  wenn  dieselben  eine  desoxydirende 
Substanz,  wie  Zinnchlorür,  Traubenzucker  u.  dgl.  enthalten. 
Die  selbst  aus  grossen  Quantitäten  Indican  erhaltene 
Menge  Indirubin  war  zu  weiterer  Reinigung  und  Prüfung 
unzureichend«    Aber  der  Verf.  verschaffte  sicVi  e\xv^  T^VOix- 

J08ia,  l  prakL  Chemie.  LXXIU.  5.  \% 


274  Schunck:    Bildung  des  Indigblaus. 

lichere  Ausbeute  aus  trocknen  Blättern  von  Indigofera  tinc- 
toria,   die  er  aus    Indien  erhalten  hat    und   welche  durch 
eine  eigenthümliche  grünliche  Purpurfarbe  und  bläulichen 
Schimmer  sich  auszeichneten.     Sie  wurden   bis  zum  Ver- 
lust dieses  Ansehens  in  kochende  Zinnchlorür-Natronlösung 
eingetaucht  und  die  grünliche  Lösung  setzte  man   in  fla- 
chen Gefässen   der  Luft  aus.    Das   hierbei   sich  ausschei- 
dende purpurfarbige  Häutchen   wurde   nochmals  in  alkali- 
scher   Zinnchlorürlösung    aufgenommen,    und    bei    seiner 
nachherigen  Ausscheidung  mittelst  Fliesspapier  abgezogen, 
mit  Aetznatron  vom  Fett  befreit,  mit  Säuren  und  Wasser 
gewaschen  und   aus    Alkohol   umkrystallisirt.     Die   seide- 
glänzenden Nadeln  waren  zwischen  Purpurfarbe  und  Cho- 
coladebraun,  gerieben  metallisch  glänzend,   verflüchtigten 
sich  in  gelbrothen  Dämpfen,  und   setzten  sich  in  schönen 
langen  Nadeln  wieder  an.     Sie   lösten   sich  in  kalter  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  Purpurfarbe  und  schieden  sich 
beim  Verdünnen  nicht  wieder  aus.     Die  erwärmte  Lösung 
wird  blasser  und   entwickelt   etwas  schweflige  Säure,   bei 
Absättigung  mit  Soda  verliert  sie  ihre  Farbe  nicht,    aber 
durch  Ueberschuss  von  Natron  oder  Ammoniak.  Die  schwe- 
felsaure Lösung  färbt  Baumwolle,   Wolle  und  Seide  schön 
purpurn.   In  kalter  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concen 
tration  löst  sich  Indirubin  mit  Purpurfarbe,  leichter  noch 
und  völlig  beim  Erwärmen,  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
wird  die   Lösung   gelb.     Sie   hinterlässt  verdampft    einen 
braunen  Rückstand,  der  theilweis  in  Wasser  unlöslich  ist, 
theils  Pikrinsäure  enthält.  —  Ein  Gemisch  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure,    welches  Indigblau  siedend  leicht 
zersetzt,  ist  auf  Indirubin  von  geringer  Wirkung.  —  Unter 
Wasser  mit  Chlorgas  behandelt,    liefert  das  Indirubin  all- 
mählich eine  blaue  harzähnliche  Masse,  die  sich  in  Alkohol 
löst  und  nicht  krystallisirt.  —  Gegen   Alkalien    und  alka- 
lische Zinnoxydullösung  verhält  es   sich  wie  das  aus  In- 
dican  dargestellte  (s.  oben);    wenn  die   gelbe  Lösung  des 
alkalischen  Zinnsalzes   in  ein  Stück  Calico   getaucht  wird, 
so  nimmt  dieses  nachher  an   der   Luft   eine  Purpurfarbe. 
an,  die  weder   von  Säuren  noch   Seifen  angegriffen  vird. 
Salzsäure  fallt  aus  solcher  Lösung  einen  schmutzig  gel- 
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ben  Körper,  der  an  der  Atmosphäre  allmählich  pur- 
purn wird.  —  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  bilden  sich 
Dampfe,  die  nach  Benzol  riechen,  alkalisch  reagiren  und 
sich  theils  zu  Nadeln  verdichten.  —  Das  Indirubin  wird 
in  alkoholischer  Lösung  nicht  durch  Bleizucker  und  Am- 
moniak gefallt 

Die  Analyse  des  Indirubins  führte  zu  dem  Resultat, 
dass  es  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Indigblau  hat, 
in  100  Theilen  wurde  gefunden: 

C  72,78 

H  4,16 

N  10,50 

O  12,56 


LIII. 

lieber  das  Crotonöl 

Das  aus  den  Samen  von  Croton  Tiglium  gepresste  Oel, 
über  dessen  wirksame  Bestandtheile  bisher  nicht  ganz 
fibereinstimmende  Ansichten  herrschten,  hat  Dr.  Th. 
Schlippe  zum  Gegenstand  neuer  Mittheilungen  gemacht. 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CV,  1.) 

I.  Das  dazu  verwandte  Oel  stellte  der  Verf.  aus  dem 
Granatillsamen  dar,  indem  er  letztere  zerstampft  warm 
presste  und  den  Pressrückstand  mit  85proc.  Alkohol  wieder- 
holt im  Verdrängungsapparat  behandelte.  Der  Weingeist 
löste  nicht  das  Oel,'  sondern  verdrängte  es  nur  und  es 
hatten  sich  zwei  Schichten  gebildet,  eine  untere  ölige,  die 
auf  14  Th.  Oel  1  Th.  Weingeist  enthielt,  und  eine  obere 
dünnflüssige,  die  auf  23  Th.  Weingeist  1  Th.  Oel  enthielt. 
Aus  den  mit  Alkohol  durchtränkten  Presskuchen  wurde 
noch  eine  ansehnliche  Ausbeute  eben  solcher  Flüssigkeit 
erhalten.  Nach  Verdünnen  mit  Wasser  wurde  der  Wein- 
geist abdestillirt  und  aus  dem  farblosen  Wasser,  auf  wel- 
chem das  Oel  schwamm,  schieden  sich  beim  Erkalten 
schmutzig  gelbe  Krystalle  aus« 
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Räcksichtlich  des  Hautreizes  waren  die  auf  verschie- 
dene Art  gewonnenen  Oele  von  ungleicher  Wirkung,  das  in 
Weingeist  gelöste  war  das  wirksamste,  demnächst  das 
unter  der  weingeistigen  Lösung  befindliche  und  zuletzt 
die  beiden  durch  Pressen  der  Samen  und  des  Presskuchens 
erhaltenen.  Ganz  entgegengesetzte  Ansichten  haben  Pie- 
degnal  und  Soubeiran,  welche  das  gepresste  und  mit- 
telst Weingeist  gewonnene  für  gleich  halten. 

Das  durch  Pressen  gewonnene  Oel  —  das  in  den 
Apotheken  gebräuchliche  —  war  dickflüssig,  bräunlich, 
von  stark  ranzigem  Geruch  und  schied '  beim  Abkühlen 
feste  Fette  aus.  Das  durch  alkoholische  Natronlösung  von 
Harz  und  freier  Säure  befreite  neutrale  Oel  war  schwach- 
gelb, fast  nicht  hautreizend,  roch  wie  Senegaabsud  und 
löste  sich  in  35  Th.  Weingeist  von  85  p.  C.  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.    Es  bestand  nur  aus  neutralen  Fetten. 

IL    Um  die  in  den  Fetten  vorhandenen  fetten  Säuren 
abzuscheiden,    wurde    das    ausgepresste  Oel    mit  starker 
Natronlauge  verseift,    die  braune  Seife  dreimal  ausgesalzt 
und  die  nun  gelbliche  Seife  von  der  fast  schwarzen  Unter- 
lauge  abgehoben,    hierauf   in   Wasser   nebst   etwas   Soda 
gelöst    und    durch  Chlorcalcium   gefällt.     Die   gewaschene 
gepresste,  getrocknete  und  gepulverte  Kalkseife  zog  man 
mit  Aether  aus  und   den  Rückstand,    welcher  in  Wasser 
zerrührt   und    durch   Erwärmen   vom    Aether   befreit   war, 
zersetzte  man  mittelst  Salzsäure  im  Kochen.   Der  erstarrte 
Talgkuchen  wurde  einmal  aus  warmem  Weingeist  krystal- 
lisirt   und   von   der    braunen  Mutterlauge  frei   gewaschen. 
Hierauf  löste  man  das  Auskrystallisirte  in  sehr  viel  Wein- 
geist  und  fällte   fractionirt  mit   alkoholischer  Lösung  von 
essigsaurer  Magnesia,  dann  mit  essigsaurem  Baryt,  zuletzt 
mit  Wasser  und  Natron.    Aus  den  mit  Wasser  erwärmten 
und    vom  Alkohol    befreiten    Magnesia-    und   Barytsalzen 
wurden  durch  Salzsäure  die  fetten  Säuren  abgeschieden  und 
diese  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhielt  endlich  auf 
diese  Art  drei  Säuren  mit  den   Schmelzpunkten  69®,  62® 
und  53,8®,  deren  Analysen  die  Formeln  C36H3«04,  CSSH32O4, 
C28H28O4   ergaben,    also  Stearinsäure,   Palmitinsäure   und 
Myristins'sLure,    Bei  einer  DesUUaUou  des  rohen  Ccotonöl 
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mit  Wasser  setzten  sich  im  Kühlrohr  Krystalle  einer  Säure 
ab,  die  an  Ammoniak  und  Baryt  gebunden  und  daraus 
durch  Salzsäure  frei  gemacht,  den  Schmelzpunkt  43,8®  be- 
sassen,  demnach  Laurinsäure  zu  sein  schienen. 

ni.  Aus  der  ätherischen  Lösung  der  Kalkseife  (s. 
oben  IL)  wurden  eine  oder  mehrere  Säuren  darzustellen 
versucht,  die  nicht  zur  Reihe  CnHn04  gehören.  Nachdem 
der  Aether  bis  zur  Entstehung  eines  Niederschlags  ab- 
destillirt  war,  setzte  man  Weingeist  und  hierauf  kohlen- 
saure Kalilösung  zu;  die  gelbe  Lösung  der  Kaliseife  fällte 
man  mit  Chlorbaryum  und  die  Barytseife  zog  man  mit 
kochendem  Weingeist  aus.  Das  Filtrat  schied  weisse  klein- 
blättrige Gebilde  aus,  die  beim  erneuten  Kochen  mit  Wein- 
geist schmolzen.  Dieselben  wurden  abgepresst  und  bei 
90*  im  Wasserstoffstrom  getrocknet,  wobei  sie  farblos 
blieben.  Zwei  Analysen  zufolge  enthielten  sie,  aus  zwei 
Portionen  der  Kalkseife  gewonnen,  22,9  p.  C.  Baryterde. 

Die  Barytseife,  aus  welcher  Alkohol  nichts  mehr  aus- 
zog, gah  an  Aether  ein  Barytsa\z  ab,  welches  nach  wieder- 
holtem Ausfallen  mit  Weingeist  32,12  p.  C.  Baryterde 
enthielt. 

Aus  einem  fernem  Antheil  der  ätherischen  Kalkseife- 
lösung wurden  nach  einander  noch  Barytsalze  erhalten, 
die  24,7,  23,02,  23,1  und  29,3  p.  C.  Baryt  enthielten,  woraus 
hervorgeht,  dass  wenigstens  zwei  Barytsalze  gemengt  sein 
mussten.    Nimmt  man  an,   die  Säuren   gehörten  der  Oel- 

saurereihe  an,  so  können  die  beiden  Salze  BaC34H3i03  und 

• 

BaCjoHnOs  gewesen  sein,  deren  ersteres  22,84,  das  letz- 
tere 32,2  p.  C.  Baryterde  enthält.  Obwohl  das  Crotonöl 
mit  salpetriger  Säure  nicht  erstarrt  und  zu  den  trocknen- 
den Oelen  gezählt  wird,  so  folgt  daraus  doch  nicht,  dass 
es  nicht  Säuren  der  Reihe  CnHn— 2O4  enthalten  könne. 
Denn  man  braucht  nur  wenig  trocknendes  Oel  zu  einem 
Oelsäureglycerid  zu  setzen,  um  die  Erstarrung  durch  sal- 
petrige Säure  zu  verhindern  und  dann  ist  es  noch  eine 
offene  Frage,  ob  die  niedrigeren  Glieder  der  Oelsäurereihe 
überhaupt  ehen  so  wie  die  hohem  gegen  salpetrige  Säure 
•ich  verhalten.    Schliesslich  spricht  der  Verf.  die  Aiislcilit 
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aus,  dass  das  Crotonöl  kein  eigentlich  trocknendes  sei,  es 
verdicke  sich  zwar  und  werde  zähflüssig,  aber  nie  trocken, 
und  dieses  rühre  davon  her,  dass  beim  Ranzigwerden  viel 
feste  fette  Säure  frei  werde  und  sich  in  dem  Oel  löse. 

IV.  Die  schwarze  Unterlauge  (s.  oben  II.)  entfärbte 
sich  beim  Uebersättigen  mit  Weinsäure,  die  Flüssigkeit 
enthielt  aber  schmutziggelbe  Flocken,  die  beim  Kochen 
schwarze  spröde  Massen  bildeten.  Diese  lösten  sich  nur 
in  Weingeist  oder  alkalischem  Wasser,  erweichten  bei  114®, 
und  wirkten  nicht  hautreizend.  Sie  sind  das  Zersetzungs- 
produkt eines  indifferenten  krystallinischen  Stoffs,  der 
mittelst  Wasser  aus  Crotonöl  oder  dem  weingeistigen  Aus- 
zug der  Samen  erhalten  werden  kann  und  sich  in  kalter 
Natronlauge  mit  brauner  Farbe  löst,  beim  Kochen  aber  j 
damit  zersetzt.  Dieser  Stoff  ist  Stickstoff-  und  schwefel- 
frei und  wird  aus  seiner  Lösung  in  Natron  durch  Essig- 
oder Salzsäure  wieder  abgeschieden,  löst  sich  jedoch  in 
einem  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  beim  Erwärmen. 

V.  Destillirt  man  die  mit  Weinsäure  vermischte  Unter- 
länge, so  erhält  man  ein  stai:k  riechendes  Destillat,  welches 
eine    eigenthümliche  Säure    enthält,    der  Verf.    nennt  sie 
Crotonsäure,    Um   diese   rein   zu   gewinnen   stellt  man  aus 
dem  Destillat  das  Barytsalz  dar  und  zersetzt  dasselbe  durch 
Phosphorsäure  von  108^  Siedepunkt,  wobei  sich  ein  wasser- 
helles  ölartiges  Liquidum   auf  die  Oberfläche  der  sieden- 
den Flüssigkeit  erhebt.  Dieses  ist  ein  Gemenge  von  Säuren 
und  ihm  kommt  nicht  die  hautreizende  Wirkung  zu,  wie 
Brandes  behauptet,  auch  riecht  es  nicht  auffallend  scharf. 

Mit  Wasserdämpfen  destillirt  erstarrt  es  nicht  bei  —  ?• 
und  löst  sich  in  viel  Wasser  vollständig,  wenn  dieses  keine 
Salze  irgend  welcher  Art  enthält.  Aus  diesem  Gemenge 
mehrerer  Säuren  wurde  auf  folgende  Art  die  reine  Croton- 
säure  dargestellt,  man  destillirte  das  trockne  Barytsalz  mit 
starker  Weinsäurelösung  und  fing  nur  den  zu  Anfang 
übergehenden  Antheil  auf.  Dieser  wurde  mit  Silberoxyd 
behandelt  und  zweimal  ausgekocht.  Die  Filtrate  setzten 
erkaltend  ein  Silbersalz  mit  52,6  p.  C.  Silber  ab,  und  die 
Mutterlaugen  davon  gaben,  im  Vacuo  verdampft,  zwei  Sil- 
bersalze von  übereinstimmender  Zusammensetzung,  deren 
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Säure  die  reine  Crotonsäure  ist.  Diese  besteht  aus  CgHe04 
nnd  das  Silbersalz  aus  AgCgHsOa. 


Berechnet. 

c 

24,57 

24,40 

24,87 

H 

2.62 

2,80 

2,59 

Ag  55,90 

56,13 

55,95 

0 

16,59 

Da  die  Formel  der  Crotonsäure  ein  Homologon  der 
Oelsäure  ist,  so  versuchte  der  Verf.  an  ihr  die  Spaltung 
mittelst  schmelzenden  Kalis,  wonach  nur  Essigsäure  ent- 
stehen müsste  (CgHeOi  und  2KH  =  2(kC4H303)  und  2H) 
und  die  Nachweisung  der  Essigsäure  gelang  vollkommen. 
Eine  weitere  Beobachtung  lieferte  noch  stärkere  Stützen 
für  jene  Annahme. 

Als  nämlich  die  Zersetzung  des  rohen  Barytsalzes  mit 
Weinsäure  weiter  fortgesetzt  wurde,  ging  gegen  Ende  der 
Destillation  eine  Säure  über,  welche  im  Halse  des  Kühl- 
rohrs  wasserhelle  Krystalle  bildete.  Diese  wurden  ge- 
waschen und  besassen  den  Schmelzpunkt  der  Angelica- 
Säure;  das  daraus  dargestellte  Silbersalz  enthielt  53,03  p.  C. 
Silber,  das  angelicasaure  Silberoxyd  enthält  53,18  p.  C. 
Silber. 

Es  finden  sich  also  im  Crotonöl  niedere  Glieder  der 
Oelsäurereihe  und  die  Crotonsäure  füllt  die  Lücke  zwischen 
der  Acrylsäure  und  der  Angelicasaure  aus.  Alle  drei 
haben  ein  ähnliches  Verhalten  gegen  Eisenoxydsalze.  Die 
letztem  werden  durch  acrylsäure  Salze  rothbraun,  durch 
crotonsäure  braungelb ,  durch  angelicasaure  dunkelgelb 
gefällt.  Diese  beiden  Säuren  sind  als  Glyceride  im  Cro- 
tonöl enthalten,  denn  es  Hess  sich  das  Glycerin  in  der 
Unterlauge  nachweisen. 

VL  Der  blasenziehende  Bestandtheil  des  Crotonöls, 
welchen  der  Verf.  Crotonöl  nennt,  wurde  in  Gestalt  eines 
farblosen  nur  schwach  weingelb  gefärbten  terpenthinähn- 
lichen  Stoflfs  erhalten,  der  4  p.  C.  vom  Gewicht  des  Oels 
ausmacht  und  den  Analysen  zufolge  am  nächsten  der  em- 
pirischen Formel  Ci8Hi404  entspricht,  in  100  Th. : 
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Mittel  aus 

$ 

6  Analysen. 

Berechnet. 

C        69,84 
H          9,35 
0 

70,13 

9,09 

20,77 

Man  erhält   es  auf  folgende  Art:    man  schüttelt  Cro- 
tonol mit  weingeistiger  Natronlösung  bis  zur  Milchbildung, 
erwärmt  einige  Zeit  gelinde  und  drängt  dann  durch  Wasser- 
zusatz oder  durch  Kochsalzlösung  die  milchigen  Theile  an 
die  Oberfläche,  wo  sie  eine  Oelschicht  bilden.  Dieses  fette 
Oel  entfernt  man  durch  nasse  Filtra  völlig   und  aus  dem 
Filtrat  wird  durch  Wasser  und  Salzsäure   ein  zweites  Oel 
—  unreines    Crotonol  —  abgeschieden.    Dieses    wird  in 
kalter  alkoholischer  Lösung  mit  frischem  Bleioxydhydrat 
geschüttelt,  wobei  ein  flockiger  oder  schmieriger  Absatz 
entsteht   und   hierauf  mit  viel  Wasser  und  etwas  Natron 
versetzt.   Aus  der  milchig  gewordenen  Flüssigkeit  scheidet 
sich  allmählich,   namentlich  bei  Zusatz   von  Chlorcalcium, 
ein  klares  Oel  ab,  welches   auf  einem  nassen  Filter  ge- 
sammelt, ausgewaschen  und  in  Aether  gelöst  wird.  Nach- 
dem   die    ätherische   Lösung  mit  Wasser  geschüttelt  ist, 
hebt  man    sie   ab   und  verdunstet   den  Aether   im  Vacuo. 
Dabei  bleibt  das  oben  beschriebene  Crotonol  zurück,  wel- 
ches   seine  normale  Zähigkeit   erst    nach    mehren  Tagen 
erreicht. 

Obwohl  die  scharfen  Ausdünstungen  des  Crotonöls 
eine  Flüchtigkeit  des  scharfen  Stoffs  verrathen,  so 'konnte 
dieser  doch  auf  keine  Weise  durch  Destillation  abgeschie- 
den werden,  weder  im  stark  luftverdünnten  Raum,  noch 
im  Kohlensäurestrom ;  er  scheint  sich  vielmehr  in  der 
Wärme  zu  zerlegen. 

Dass  Crotonol  durch  Natronlauge  beim  Erhitzen  zer- 
stört wird,  ist  schon  oben  gesagt.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  oder  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  es 
sich  gleichfalls  und  liefert  ein  Oel,  welches  auf  dem  über- 
gegangenen Wasser  schwimmt  und  wie  Moder  riecht;  im 
Rückstand  bleibt  eine  schwarze  harzige  Masse. 

Warum  Crotonol  mit  kochendem  Wasser  so  leicht  sich 
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zersetzt,  während  Crotonöl  lange  mit  Wasser  gekocht 
werden  kann,  ehe  es  seine  Schärfe  verliert,  liess  sich  durch 
Versuche  nicht  ausmitteln. 

VII.  In  Bezug  auf  die  giftigen  Wirkungen  der  Be- 
standtheile  des  Crotonöls  hat  der  Verf.  folgende  Resultate 
erhalten. 

Die  Crotonsäure,  welche  Pelletier,  Caventon  und 
Brandes  an  Vögeln  tödtlich  wirkend  fanden,  hat  der 
Verf.  an  Fröschen  eben  so  wirksam  gefunden,  aber  nicht 
so  an  Kaninchen,  diese  vertrugen  wiederholte  Gaben  von 
0,1  Grm.  ohne  welche  Belästigung.  Angelicasaures  Natron 
tödtete  wie  das  crotonsäure  Frösche  in  Gaben  von  2  Gran 
trocknen  Salzes.  Demnach  ist  bei  dem  geringen  Gehalt 
an  dieser  Säure  dem  Crotonöl  dieserhalb  keine  giftige 
Wirkung  zuzuschreiben. 

Von  Crotonöl  konnten  Kaninchen  0,1  Grm.  in  Mandelöl 
nehmen,  die  Eingeweide  des  getödteten  Thieres  waren 
ganz  normal.  Also  ist  das  Crotonöl  nur  der  blasenzie- 
hende, aber  nicht  der  Stoff,  welcher  das  heftige  Purgiren 
bei  Genuss  von  Crotonöl  verursacht.  Auch  wirkten  von 
den  einzelnen  Produkten  der  Zerlegung  des  Crotonöls 
weder  das  mit  alkoholischer  Natronlösung  behandelte  Oel, 
noch  das  aus  dem  Bleiniederschlag  (s.  oben  VI)  nach  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff  und  Weingeist  durch 
Verdunstung  des  letztern  erhaltene  Oel,  noch  auch  der 
krystallinische  Stoff  (s.  oben  IV)  auf  Kaninchen  purgirend 
und  es  geht  daraus  hervor,  dass  durch  die  Behandlung 
des  Crotonöls  mit  verschiedenen  Agentien  der  laxirende 
Stoff  zerstört  sein  muss. 
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LIV. 

lieber  Verbindungen  von  Kohlenwasser- 
stoffen mit  Pikrinsäure. 

Von 
J.  Fritzsche. 

(Bullet,  de  St.  Peiershourg.    No.  370.) 

Im  Verfolge  einer  Arbeit  über  verschiedene  Produkte 
der  Destillation  der  Steinkohle  beobachtete  ich  eine  aus- 
gezeichnete rothe  Färbung,  welche  zwei  der  festen,  von 
mir  für  Kohlenwasserstoffe  gehaltenen  Produkte  von  hohem 
Schmelzpunkte  beim  Zusammenbringen  mit  Pikrinsäure  an- 
nahmen. Als  Ursache  dieser  Färbung  erkannte  ich  bald 
die  Bildung  einer  Verbindung  der  Pikrinsäure  mit  diesen 
Körpern,  was  mich  veranlasste,  auch  andere  Kohlenwasser- 
stoffe in  Bezug  auf  ihre  Fähigkeit,  mit  Pikrinsäure  Ver- 
bindungen einzugehen,  zu  untersuchen  und  ich  fand  in 
der  That,  dass  noch  mehreren  anderen  derartigen  Körpern 
diese  Eigenschaft  zukommt.  Drei  solcher  Verbindungen 
sind  es,  deren  Untersuchung  gegenwärtig  beendet  ist,  und 
über  welche  ich  meine  Beobachtungen  in  Folgendem  be- 
kannt machen  will,  indem  ich  mir  vorbehalte,  diesen  Ge- 
genstand weiter  zu  verfolgen  und  bald  weitere  Mittheilun- 
gen darüber  zu  machen, 

I.    Pikrinsäure  und  Benzin. 

Reines,  durch  mehrmalige  Krystallisation  von  fremden 
Beimengungen   möglichst  befreites  Benzin  löst  schon  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur  Pikrinsäure  in   nicht  unbe- 
deutender Menge  auf  (8—10  p.  C),  in  viel  grösserem  Ver- 
hältnisse aber  in  der  Wärme,  und  daher  erhält  man  beim 
Erkalten   einer  in   der  Siedhitze   gesättigten  Lösung  eine 
reichliche   Krystallisation,    welche    aber  nicht  aus   reiner 
Pikrinsäure,   sondern  aus  einer  Verbindung  derselben  mit 
Benzin  besteht.     Diese  Verbindung  bildet  glänzende,  hell- 
gelbe Krystalle,   welche,   so  lange  sie  in  der  Mutterlauge 
oder  in  einer  mit  Benzin  gesättigten  Atmosphäre  sich  be- 
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inäen,  yollkommen  durchsichtig  sind  und  bleiben,  beim 
Liegen  an  der  Luft  aber  ftugenblicklich  durch  Verdunsten 
ron  Benzin  sich  zu  verändern  beginnen.  Zuerst  entstehen 
mf  den  Krystallen  weissgelbe,  matte  Flecken,  diese  ver- 
breiten sich  aber  bald  über  die  ganze  Oberfläche,  und 
Mngeu  allmählich  tiefer  in  die  Krystalle  ein,  bis  endlich 
ans  diesen  unter  Beibehaltung  ihrer  Form  alles  Benzin 
entwichen  und  nur  noch  ein  durch  gelinden  Druck  zer- 
bllendes  Aggregat  kleiner  Krystalle  von  Pikrinsäure  zurück- 
^blieben  ist.  In  Folge  dieses  Verhaltens  war  es  Herrn 
V,  Sokoloff,  welcher  auf  meine  Bitte  die  Bestimmung  der 
Krystallform  dieser  Verbindung  zu  übernehmen  die  Güte 
gehabt,  hat ,  unmöglich ,  die  gut  ausgebildeten  Krys- 
balle ,  welche  ich  bis  zu  einer  Grösse  von  mehreren 
Linien  im  Durchmesser  erhielt,  zu  messen,  und  ich  muss 
mich  daher  begnügen,  folgende  von  ihm  zur  Publication 
erhaltene  Notizen  darüber  mitzutheilen. 

„Die  Krystalle  gehören  zum  rhombischen  Systeme. 
Am  häufigsten  trifft  man  die  Combination  eines  verticalen 
Prisma  ooP,  mit  einem  brach ydiagonalen  Doma  Poo,  mit 
der  makrodiagonalen  Endfläche  ooPoo, 
und  mit  wenig  entwickelten  Flächen 
eines  verticalen  Prisma  ooPm  und 
eines  spitzeren  brachydiagonalen 
Doma  nPoD,  wie  dies  aus  der  neben- 
stehenden Figur  ersichtlich  ist.  Die 
zwei  letzten  Formen  fehlen  nicht 
selten  gänzlich,  dagegen  findet  sich 
zuweilen  die  brachydiagonale  End- 
fläche oopoo,  und  noch  seltener  die 
basische  Endfläche  oP." 
Bei  einer  so  überaus  leichten  Zersetzbarkeit  der  Ver- 
bindung konnte  ich  nicht  hoifen,  genaue  Resultate  bei  der 
Analyse  zu  erhalten,  und  dies  ist  mir  auch  in  der  That 
nicht  gelungen ;  dennoch  aber  habe  ich  vollkommen  brauch- 
bare Zahlen  erhalten,  welche  es  ausser  Zweifel  setzen, 
iass  die  Verbindung  aus  gleichen  Aequivalenten  Benzin 
ind  Pikrinsäure  besteht.    Um  die  Krystalle  möglichst  von 
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aller  aussen  anhängenden  Mutterlauge  zu  trennen,  bra( 
ich  sie  in  noch  feuchtem  Zustande  in   ein  Glasgefass 
eingeriebenem  Stöpsel,  dessen  Wände  mit  einer  mehrfac 
Lage  Fliesspapier  ausgelegt  waren,    und  Hess  sie  d{ 
unter  öfterem  Umschütteln   so  lange  stehen,  bis  sie  d 
Aussehen  nach  trocken  waren,  ohne  jedoch  die  oben 
wähnten  matten  Stellen  zu  zeigen.  Von  diesen  Krystal 
wurden  3,060  Grm.  in  einem  Platintiegel   so   lange  ei 
gelinden  Wärme  ausgesetzt,  bis   sie  nichts  mehr  an 
wicht  verloren,   und  dabei  als  Rückstand  2,257  Grm.  c 
73,76  p.  C.  Pikrinsäure   erhalten.    Bei  einer  zweiten  A 
lyse  wurden  3,175  Grm.   der  Verbindung   zuerst   bei 
gewöhnlichen  Temperatur  so  lange  stehen   gelassen, 
alles  Benzin  verflüchtigt   zu  sein   schien,    und   erst  d 
der  Rückstand  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt, 
bei  2,309  Grm.  oder  72,72  p.  C.  Pikrinsäure  erhalten  ^ 
den.    Endlich  wurden  noch  1,507  Grm.  auf  dieselbe  W' 
behandelt  und   gaben  1,107  Grm.  oder  73,46  p.  C.  Pik 
säure  als  Rückstand.  Das  Mittel  aus  diesen  drei  Anal;; 
beträgt  73,276  p.  C,    die  Rechnung  aber  verlangt  74, 
p.  C,  und  es  ist  also  im  Mittel  nur  1,318  p.  C.  Benzin 
viel  erhalten  worden,   was  jedenfalls   darin   seinen  Gr 
hat,   dass  die  Krystalle  etwas  Mutterlauge  eingeschlos 

enthielten. 

In  100  Theilen: 
Berechnet.    Gefunden. 
Benzin  975,00*)         25,406 

Pikrinsäure    2862,68  74,594  73,276 

'3837,68  100,000 

Die  Verbindung  des  Benzins  mit  der  Pikrinss 
schmilzt  in  erhöhter  Temperatur  zu  einer  klaren  Flüs 
keit  von  hellgelber  Farbe;  meine  Versuche,  den  Schm 
punkt  derselben  genau  zu  bestimmen,  haben  mich  i 
zu  keinem  sicheren  Resultate  geführt,  und  ich  kann 
anführen,  dass  dieser  Punkt  zwischen  85^  und  90^  C.  li 
Alkohol  und  Aether  lösen  die  Verbindung  auf,  entzie 
ihr  aber  nicht,  wie  ich  erwartete,  das  in  ihnen  viel  k 


*)  Alle  Berechnungen  in  dieser  Abhandlung  sind  nach  den 
bellen  von  R.  Weber  ausgeführt. 
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ter  als  die  Pikrinsäure  lösliche  Benzin,  und  es  behalten 
die  Krystalle  in  diesen  Lösungsmitteln  ihre  Durchsichtig- 
keit Umkrystallisiren  kann  man  die  Verbindung  aus  ihnen 
nicht.  Wasser  löst  schon  bei  der  gewöhnlichen  Tempera- 
tur unter  Abscheidung  von  Benzin  eine  den  Löslichkeits- 
Verhältnissen  entsprechende  Menge  Pikrinsäure  aus  der 
Verbindung  auf,  und  zersetzt  sie  beim  Kochen  damit  voll- 
ständig unter  Verflüchtigung  des  Benzins  mit  den  Wasser- 
dampfen. 

n.    Pikrinsäure  und  Naphtalin. 

Die  Verbindung  von  Naphtalin  mit  Pikrinsäure  erhält 
man  sehr  leicht,  wenn  man  beide  Substanzen  mit  Hülfe 
von  Wärme  in  Alkohol  löst  und  die  Lösung  erkalten  lässt; 
sie  scheidet  sich  dabei  in  goldgelben  Nadeln  aus,  welche 
man  ohne  Gefahr  einer  Zersetzung  auf  einem  Filter  mit 
einer  kleinen  Menge  Alkohol  abspülen,  und  dann  nach  ge- 
lindem Pressen  zwischen  Fliesspapier  an  der  Luft  trocknen 
kann.  Bringt  man  gesättigte,  kalte,  alkoholische  Lösungen 
von  Pikrinsäure  und  Naphtalin  zusammen,  so  scheidet  sich 
die  Verbindung  ebenfalls  aus,  nur  in  viel  feineren  Krys- 
tallen  als  aus  der  heissen  Lösung.  Zur  Darstellung  der 
Verbindung  kann  man  sich  auch  des  Benzins  als  Lösungs- 
mittel bedienen. 

Zur  Analyse  habe  ich  mich  der  aus  heisser  alkoholi- 
scher Lösung  gewonnenen  Verbindung  bedient,  und  mich 
bei  derselben,  eben  so  wie  bei  der  Analyse  der  Benzin- 
verbindung, auf  die  Bestimmung  der  Pikrinsäure  beschränkt. 
1,500  Grm.  der  lufttroeknen  Verbindung  wurden  mit  ver- 
dünntem Aetzammoniak  übergössen,  und  damit  bis  zum 
Schmelzen  des  abgeschiedenen  Naphtalins  erhitzt;  nach- 
dem hierauf  die  Flüssigkeit  bis  zum  Erstarren  des  Naph- 
talins erkaltet  war,  wurde  sie  filtrirt  und  in  einer  Platin- 
schale vorsichtig  bis  zur  vollkommenen  Trockne  verdampft. 
Es  wurden  auf  diese  Weise  1,038  Grm.  pikrinsaures  Ammo- 
niak erhalten,  welche  0,966  Grm.  oder  64,40  p.  C.  Pikrin- 
Öure  entsprechen.  Die  Rechnung  verlangt  fiir  gleiche 
Aequivalente  64,15  p.  C ,  und  auch  hier  also  hat  Ä\ß\i^  ^\^ 
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beim  Benzin,  ein  Aequivalent  Pikrinsäure  mit  einem  Aeqil 
valente  Kohlenwasserstoff  verbunden. 

In  100  Tbeilen: 
Berechnet.    Gefunden. 
Naphtalin  1600,00  35,85 

Pikrinsäure        2862,68  64,15  64,40 

4462,68  100,00 

Die  goldgelben  Krystalle  der  Verbinduiig  des  Nap 
lins  mit  der  Pikrinsäure  schmelzen  bei  +  149*^  C.  zu 
klaren  Flüssigkeit  von  tief  orangegelber  Farbe ;  es 
dabei  keine  Spur  von  Feuchtigkeit  oder  irgend  eines 
deren  flüssigen  Körpers  weg,  und  es  verflüchtigt  sich 
ein  wenig  Naphtalin.  Alkohol,  Aether  und  Benzin  1 
die  Verbindung  unverändert  auf,  und  beim  Verdunsi 
scheidet  sie  sich  eben  so  wieder  ab ;  Wasser  dagegen 
zieht  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  den  Krys 
oberflächlich  Pikrinsäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
flüchtigt  sich  Naphtalin,  indem  die  Verbindung  sich  lanjl 
sam  zersetzt,  ein  Theil  des  Naphtallns  aber  löst  sich  ^sk 
in  der  Lösung  der  Pikrinsäure  auf,  und  aus  der  kochew 
filtrirten  Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  feine  mikro< 
kopische  Nadeln  der  Verbindung  von  Naphtalin  mit  Pikrin 
säure  ab,  welche  also  ein  wenig  löslich  in  Wasser  ist 

in.    Pikrinsäure  und  der  Kohlenwasserstoff  C28H10. 

Der  Beschreibung  dieser  Verbindung  muss  ich  einig 
vorläufige  Mittheilungen  aus  einer  Arbeit  vorausschickei 
welche  ich  bereits  seit  einiger  Zeit  über  die  festen  Pr( 
dukte  der  Destillation  der  Steinkohle  unternommen  hab 
Das  Material  zu  dieser  Arbeit  hatte  ich  auf  folgende  WeU 
erhalten.  Eine  grössere  Menge  des  bei  der  Destillatic 
des  Steinkohlentheers  zuletzt  übergehenden  schweren  Oel« 
welches  ich  vor  einigen  Jahren  aus  der  Fabrik  der  Herr( 
Kurtz,  Cropper  u.  Comp,  in  Liverpool  erhalten  hati 
war  längerer  Zeit  einer  .niederen  Temperatur  ausgesel 
gewesen  und  hatte  dabei  eine  beträchtliche  Menge  ein 
festen  Körpers  abgesetzt.  Um  diesen  von  dem  dickflüs 
gen  Oele  zu  trennen,  brachte  ich  zuerst  die  ganze  Mafi 
auf  einen  leinenen  Spitzbeutel  und  liess  sie  in  der  Kä 
möglichst  abtropfen,    dann  aber   strich    ich   die   auf  d( 
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5Utel    zurückgebliebene   schmierige,    noch  sehr  viel  von 
tm  Oele  enthaltende  Masse  in  dünnen  Lagen  auf  Fliess- 
ipier,    und  erneuerte  dieses   so  lange,   bis   endlich  nach 
.ugem    Liegen   und   vielmaligem   Wechseln    des   Papiers 
as  Produkt  nur  noch  beim  Drücken  zusammenballte.  Bei 
^ersuchen  über  das  Verhalten  dieser  Masse  gegen  Lösungs- 
aittel  erkannte  ich  bald,  dass  ich  es  mit  einem  Gemenge 
;u  thun  hatte,  und  durch  Anwendung  von  Schwefelkohlen- 
rtofif,   Benzin,  Aether  und  Alkohol  gelang  es  mir,   dieses 
Eremenge   in  mehrere  Substanzen  zu  zerlegen.    Eine  der- 
selben   erkannte   ich    bald   als  Paraffin,    als   ich   aber  die 
Charaktere  der  anderen  mit  den  Beschreibungen  der  unter 
den  Namen  Anthracen,  Pyren  und  Metanaphtalin  in  den  Hand- 
büchern   aufgeführten  Körper    verglich,    fand   ich    keinen 
derselben  mit  den  meinigen  übereinstimmend,  und  musste 
also  annehmen,    dass  entweder  mir   die   sehr  schwierige 
Trennung  derselben  von  einander  noch  nicht  hinreichend 
gelungen  sei,   oder  dass   die   beschriebenen  Körper,  über 
"Welche  man   theils  nur  mit  sehr  kleinen  Mengen  gearbei- 
tet  hatte,    nicht   rein  gewesen   seien.    Mit   dem  weiteren 
Studium  dieses  Gegenstandes  beschäftigt  war  ich  so  glück- 
lich,   die   im    Eingange   erwähnten    interessanten  Verbin- 
dungen   zweier  derselben  mit  Pikrinsäure  zu   entdecken, 
und  da  ich  hoffte,  nun  ein  bequemes  Mittel  zur  Darstellung 
dieser  Körper  in  reinem   Zustande  und   zur  Bestimmung 
ihres  Atomgewichtes   gefunden   zu  haben,   so  untersuchte 
ich  vor  allen  Dingen    diese  Verbindungen.     Die   eine  der- 
selben, welche  ein  Produkt  enthält,  das  sich  ziemlich  leicht 
in  kochendem  Alkohol  löst,  sich  aber  beim  Erkalten  dieser 
Losung  grossentheils  wieder  in  voluminösen,  blättrigkrys- 
tallinlschen    Flocken    von    unbestimmbarer    Form    wieder 
ausscheidet,     und     dessen     Schmelzpunkt    ungefähr    bei 
+210-220»  liegt,   erhielt  ich,  als  ich  dieses  Produkt  mit 
einem'  Ueberschusse   von  Pikrinsäure  in  Alkohol,   Aether 
oder  Benzin  kochend  löste,  beim  Erkalten  dieser  Lösungen 
In  Krystallnadeln  von  schön  rother  Farbe.    Durch  Ammo- 
niak auf  gleiche  Weise  wie  die  obige  Naphtalinverbindung 
zersetzt  gaben  diese  rothen  Nadeln  in  mehreren  Analysen 
▼on  57,6  bis  58,2  p.  C.  Pikrinsäure  und  voxi  4\^  \yÄ  a\ 
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p.  C.   des  fraglichen  Körpers;    die  Elemtaranalyse   dieses 
Körpers  zeigte  mir  aber,    dass    derselbe    nicht   nur    aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehe,  sondern  dass  in  seine 
Zusammensetzung  noch  ein   dritter,    als  Verlust    bei  der 
Analyse  sich  herausstellender  Körper  eingegangen  sei.  Da 
ich  nun  bei  drei  Analysen   zu  abweichende  Resultate  er- 
halten habe,  um  daraus  eine  Formel  construiren  zu  können, 
und  zwar  namentlich :   I.  C  88,66  p.  C,  H  4,76  p.  C^  Ver- 
lust 6,58  p.  C;    IL   C  87,53  p.  C,  H  5,47    p.  C,    Verlust 
7,0   p.  C.    und    III.   C  88,17   p.  C,    H  5,55  p.  C,  Verlust 
6,28  p.  C;   so  muss  ich  vermuthen,    dass  die  untersuchte- 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  noch   ein  Gemenge   ist,  und 
habe  sie  daher  vorläufig  zurückgelegt,   bis  weitere  Unter- 
suchungen diese  Differenzen  aufgeklärt  haben  werden. 

Glücklicher  war  ich  mit  einem  anderen  aus  jener 
Masse  gewonnenen  Körper,  welchen  es  mir  aber  weder 
durch  Alkohol  noch  durch  Aether,  sondern  nur  durch  An- 
wendung von  Benzin  als  Lösungsmittel  mit  Pikrinsäure 
zu  verbinden  gelang.  Als  ich  diesen  Körper  mit  über- 
schüssiger Pikrinsäure  in  kochendem  Benzin  löste,  erhielt 
ich  beim  Erkalten  tiefrubinrothe  Krystalle  von  ungefähr 
2  Linien  Länge  und  74  Linie  Durchmesser,  welche  jedoch 
sich  nicht  zu  genauen  Messungen  eignete ;  mein  verehrter 
College,  Herr  V.  Koks char off,  hat  aber  dennoch  die  Güte 
gehabt,  einige  Untersuchungen  über  die  Krystallform  an- 
zustellen, und  mir  Folgendes  Behufs  der  Publication- 
darüber  mitgetheilt. 

„Die  Krystalle  sind  rechtwinklige  Prismen  mit  gera- 
der Endfläche ;  das  Prisma  ist  wahrscheinlich  ein  quadrati- 
sches, denn  es  findet  sich  fast  an  jedem  Krystalle  eine 
vertikale  Fläche,  welche  zu  der  Fläche  des  Prisma  unter 
einem  Winkel  von  160®  14'  geneigt  ist,  was  nahezu  die 
Neigung  der  Fläche  des  achtseitigen  Prisma  <X)P2  zu  dem 
ersten  quadratischen  Prisma  ist" 

Alkohol  sowohl  als  Aether  wirken  zersetzend  auf  diese 
Verbindung  ein,  indem  sie  die  Pikrinsäure  viel  leichter  als 
den  Kohlenwasserstoff  lösen  und  daher  erstere  ausziehen, 
letzteren  aber  grösstentheils  ungelöst  zurücklassen,  so 
dass  man;  mit  Alkohol  wenigstens,  die  Pikrinsäure  ganz« 
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lieh  ausziehen  kann.  Wasser  entzieht  schon  hei  gewohn- 
licher Temperatur  den  Krystallen  der  Verbindung  ober- 
flächlich Pikrinsäure,  was  sowohl  aus  der  gelblichen  Farbe 
hervorgeht,  .welche  es  annimmt,  als  auch  aus  der  weiss- 
lichen  Schicht  von  Kohlenwasserstoff,  welche  sich  in  Folge 
dieses  Verhaltens  allmählich  auf  der  Oberfläche  der  Krys- 
talle  bildet;  bei  erhöhter  Temperatur  ist  diese  Einwirkung 
viel  bedeutender,  erreicht  aber  ihre  Grenze,  sobald  die 
Schicht  von  Kohlenwasserstoff  undurchdringlich  wird.  Den 
Schmelzpunkt  der  Verbindung  fand  ich,  als  ich  ihn  im 
Oelbade  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre erhitzte,  und  mehrmals  die  Temperatur  des  Oelbades 
sowohl  beim  Schmelzen  als  auch  beim  Festwerden  beob- 
achtete, ungefähr  bei  +  170^  C,  während  der  des  Kohlen- 
wasserstoffs erst  ungefähr  bei  +210^  C.  liegt,  eine  Diffe- 
renz, welche  sich  aus  dem  unter  gleichen  Verhältnissen 
von  mir  bei  +  120  — 125^  C.  beobachteten  Schmelzpunkte 
der  Pikrinsäure  erklärt.^ 

Bei  der  Analyse  habe  ich  zwar  für  die  Bestimmung 
der  Pikrinsäure  und  des  Kohlenwasserstoffs  nur  annähernde 
Kesultate  erhalten,  dagegen  aber  hat  mir  die  Elementar- 
analyse sowohl  der  Verbindung  als  auch  des  Kohlen- 
wasserstoffs allein  so  übereinstimmende  und  genaue  Re- 
sultate gegeben,  dass  ich  über  die  wahre  Zusammensetzung 
beider  nicht  den  geringsten  Zweifel  mehr  haben  kann. 
Folgendes  sind  die  Resultate  aller  dieser  Analysen. 

I.  1,000  Grm.  gaben  durch  Ausziehen  mit  Ammoniak 
und  Sammeln  des  Kohlenwasserstoffs  auf  einem  gewogenen 
Puter  0,440  Grm.  oder  44,00  p.  C.  Kohlenwasserstoff,  und 
durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit  0,602  Grm.  pikrinsaures 
Ammoniak;  diese  entsprechen  aber  0,560  Grm.  oder  56,00 
p.  C.  Pikrinsäure. 

IL  1,438  Grm.  auf  dieselbe  Weise  behandelt  gaben 
0,625  Grm.  oder  43,46  p.  C.  Kohlenwasserstoff  und  0,873 
6rm.  pikrinsaures  Ammoniak,  welche  0,813  Grm.  oder 
56,54  p.  C.  Pikrinsäure  entsprechen. 

III.  0,329  Grm.  des  aus  der  Verbindung  ausgeschiede- 
Uen  und  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigten 
Kohlenwasserstoffes  gaben  hei  der  Verbreuu\iTv%  xäOö.  ^^^t 

Jonrn.  L  prakU  Chemie.  LXXIIf.  5.  \^ 
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in  meiner  Abhandlung  über  die  Zusammensetzung  der 
Harmalaalkaloide*)  beschriebenen  Methode  0,170  Grm. 
Wasser,  welche  0,0188888  Grm.  oder  5,74  p.  C.  Wasserstoff 
entsprechen.  Es  wurde  ferner  erhalten  1,132  Grm.  Kohlen- 
säure im  Kaliapparate  und  0,004  Grm.  im  Kalirohre,  zusam- 
men also  1,136  Grm.  welche  0,3098212  Grm.  oder  94,17 
p.  C  Kohlenstoff  entsprechen. 

IV.  Von  0,420  Grm.  desselben  Präparates  wurden  auf 
gleiche  Weise  erhalten:  0,217  Grm.  Wasser,  welche 
0,0241108  Grm.  oder  5,74  p.  C.  Wasserstoff  entsprechen; 
und  Kohlensäure :  im  Kaliapparate  1,445  Grm.  und  im  Kali- 
rohre 0,005  Grm.,  zusammen  also  1,450  Grm.,  welche 
0,3954585  Grm.   oder  94,15  p.  C.  Kohlenstoff  entsprechen. 

V.  0,882  Grm.  der  rothen  Verbindung  in  ausgesuch- 
ten Krystallen  gaben  bei  gleicher  Behandlung  1,900  Grm. 
Kohlensäure  im  Kaliapparate  und  0,006  Grm.  im  Kalirohre, 
zusammen  also  1,906  Grm.,  welche  0,5198233  Grm.  oder 
58,94  p.  C.  Kohlenstoff  entsprechen.  Beim  Abnehmen  des 
Chlorcalciumrohres  von  der  Verbrennungsröhre  floss  ein 
Tropfen  des  erhaltenen  Wassers  in  letztere  zurück,  und  da 
hierbei  die  Aussenseite  des  Korkes  ein  wenig  benetzt 
wurde,  so  musste,  als  das  Wasser  in  Dampf  verwandelt 
und  durch  einen  Gasstrom  wieder  in  das  Chlorcalciumrohr 
zurückgetrieben  wurde,  ein  kleiner  Verlust  entstehen.  Die 
ganze  Menge  des  erhaltenen  Wassers  betrug  0,241  Grm., 
welche  0,0267776  Grm.  oder  3,04  p.  C.  Wasserstoff  ent- 
sprechen. 

VI.  Von  0,626  Grm.  derselben  Substanz  wurden  ohne 
allen  Verlust  erhalten  0,177  Grm.  Wasser,  welche  0,019666$ 
Grm.  oder  3,14  p.  C.  Wasserstoff  entsprechen;  und  ferner: 
Kohlensäure  im  Kaliapparate  1,347  Grm.  und  im  Kalirohr^ 
0,006  Grm.,  zusammen  also  1,353  Grm.,  welche  0,369003& 
Grm.  oder  58,95  p.  C.  Kohlenstoff  entsprechen. 

Aus  den  Analysen  V  und  VI  ergiebt  sich,  dass  der 
Kohlenwasserstoff  nur  nach  der  Formel  C28H10  zusammen- 
gesetzt sein  kann,  wie  die  Vergleichung  der  gefundenem 
Zahlen  mit  den  berechneten  zeigt. 


*)  Bull,  phys.'tnath.  All,  p,  17,  —  Dies.  Joum.  LX,  p.  ^9. 
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In  100  Theilen. 

Berechnet.         Gefunden. 

Cij  +  JB  3000,00  58,97  58,94 

Hg  +1»  162,50  3,19  3,14 

N,  525,18  10,32 

O44  1400,00 27^52 

5087,68  T00,0Ö 

Für    die  Formel    des   Kohlenwasserstoffs    sind    diese 
Zahlen  unbedingt  entscheidend;  ohne  sie  könnte  die  Zu- 
sammensetzung   desselben    noch    durch    manche    andere 
Formel  ausgedrückt  werden,  wie  z.  B.  durch  €24119,  welche 
94^12  p.  C.  Kohlenstoff  und  5,88  p.  C.  Wasserstoff  verlangt, 
,joder  durch  C30H11,  welche  94,24  p.  C.  Kohlenstoff  und  5,76 
Wasserstoff  fordert.  Allein  in  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
würde  erstere  Formel  56,54  p.  C.  Kohlenstoff,  letztere  aber 
60^00  p.  C.  verlangen :  Zahlen,  welche  für  den  vollkommen 
untadelhaften  Gang    der  Analysen   viel   zu  sehr  mit  den 
erhaltenen  differiren,   als  dass  sie  einige  Wahrscheinlich- 
:keit  für  sich  hätten. 

Die  für  den  Kohlenwasserstoff  erhaltenen  Zahlen 
stimmen  ihrerseits  vollkommen  mit  den  nach  der  Formel 
CsgHio  berechneten,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt. 

In  100  Theilen. 

Berechnet.        Gefunden. 
Gs8     2100,00  94,38  94,16 

H,a       125,00  5,62  5,74 


2225,00  100,00  99,90 

Obgleich  ich  nun  auf  diese  Weise  die  Zusammen- 
setzung des  in  Rede  stehenden  Kohlenwasserstoffes  mit 
Bestimmtheit  ausgemittelt  zu  haben  glaube,  und  dabei 
eine  Formel  erhalten  habe,  welche  keiner  der  bis  jetzt  für 
derartige  Körper  aufgestellten  entspricht,  so  wage  ich  es 
bei  dem  jetzigen  Standpunkte  unserer  Kenntnisse  über  die 
ihm  verwandten  und  nahestehenden  Körper  dennoch  nicht, 
Din  schon  jetzt  mit  einem  Namen  zu  belegen.  Seinen 
Sigenschaften  zufolge  stimmt  er  in  vielem  mit  Laurents 
ffrm  überein,  unterscheidet  sich  aber  davon  wesentlich 
sowohl  in  der  Zusammensetzung  als  auch  hauptsächlich 
durch  seinen  viel  höheren  Schmelzpunkt.  Allein  auch  mit 
dem  Anthrficen  besitzt  er  Aehnlichkeit,  \in4  ivxit  rav.  ^crc^- 
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fältiges  weiteres  Studium  aller  dieser  Körper,  zu  welchem 
ich  die  nicht  unbedeutende  Menge  von  Material,  welche 
ich  aus  der  obenerwähnten  Masse  noch  zu  gewinnen  hoffe, 
bald  zu  benutzen  gedenke,  kann  diese  Verhältnisse  auf- 
klären. 

Hier  sei  es  mir  erlaubt,  noch  auf  einen  Zusammen- 
hang aufmerksam  zu  machen,  in  welchem  der  Kohlen- 
wasserstoff C28H10  mit  Benzin  und  Naphtalin  gedacht 
werden  kann.     Betrachtet  man  nämlich  die  Formeln: 

C12H6 
CjoHg 

C28H10 

so  findet  man,  dass  das  Naphtalin  sich  vom  Benzin  durch 
einen  Mehrgehalt  von  C8H2  unterscheidet,  und  dass,  wenn 
man  C8H2  der  Formel  des  Naphtalins  hinzufügt,  man  die 
des  neuen  Kohlenwasserstoffs  erhält.  Denkt  man  sich  nun 
auch  im  Benzin  den  Kohlenwasserstoff  C58H2  enthalten,  so 
würde  das  Benzin  durch  die  Formel  C4H4  +  C58H2  ausge- 
drückt werden  können,  das  Naphtalin  aber  derselben  For- 
mel mit  Verdoppelung,  und  der  dritte  Kohlenwasserstoff 
mit  Verdreifachung  des  zweiten  Gliedes  entsprechen,  wie 
es  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

C4H4-I-       C8H2    =Ci2H6. 

C4H4  -r  2(C8H2)  ==  C20H8. 
C4H4  -f-  3(C8H2)  =  C28H10. 

Weit  entfernt,  diese  Formeln  für  rationelle  ausgeben 
zu  wollen ,  glaubte  ich  doch  diese  Verhältnisse  nicht  un- 
erwähnt lassen  zu  dürfen,  da  dergleichen  Ansichten  zu 
weiteren '  Schlüssen  und  Forschungen  Veranlassung  geben 
können. 
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LV. 

Ueber  die  Produkte  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  die  Phensäure*). 

Von 
J.  Fritzsche. 

(Bullet,  de  St.  Petershourg.    No.  371.) 

Im    Jahre    1839    habe    ich    (Dies.    Journ.    Bd.  XVI, 
I.  507  eine  kurze  Notiz  über  einen  flüchtigen,  die  Eigen- 
chaften    einer    Säure    besitzenden   Körper    veröffentlicht, 
reichen   ich  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung 
ler  Salpetersäure  auf  Indigo  erhalten  hatte.    Spätere  Be- 
nühungen,    diesen  Körper   in  grösserer,    zu  einer  Unter- 
suchung hinreichender  Menge  zu  erhalten,  blieben  frucht- 
los, und  ich  war  daher  lange  Zeit  nicht  im  Stande,  weitere 
Mittheilungen  darüber  zu  machen.   Im  Jahre  1854  endlich 
bemerkte  ich  denselben  charakteristischen  Geruch,  welcher 
mich  zur  Entdeckung  jenes  Körpers   geführt  hatte,  auch 
bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Phensäure,  fand 
dass  dieser  Geruch  von  derselben  Substanz  herrühre,  und 
'war  nun  bald  so  glücklich,  eine  sichere  Methode  zu  ihrer 
Darstellung  in  beliebiger  Menge  auszumitteln.     Aus   der 
Analyse  sowohl  der  freien  Säure  als  auch  des  Silbersalzes 
erkannte  ich,  dass  diese  Säure  identisch  ist  mit  dem  Kor- 
per,  welchen  Professor  Hofmann  im  Jahre  1850  in  der 
neunten   Abtheilung    seiner   Beiträge    zur   Kenntniss    der 
flüchtigen  organischen  Basen  unter  dem  Namen  Nürophenol 
als  Produkt    der  Einwirkung    von    salpetriger  Säure    auf 
.  Anilin  und   von  Salpetersäure    auf  Phenol   kurz    erwähnt 
(Dies.    Journ.     Bd.    LIII,    p.    385),     dessen    Zusammen- 
setzung er   durch    die  Formel  Cialf?*   >02  ausdrückt  und 


*)  Ich  werde  mich  in  dieser  Abhandlung  vorzugsweise  der  in 
Gerhardt  *s  Traitä  de  Chimie  organique  angenommenetv  'KotcvücvqV^V.xä 
iiedieDes, 
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dessen  weiteres  Studium  er  sich  vorbehaltea  hatte*).  Dies 
Umstand   hat   mich   nun   zwar   nicht  von   einer  weitere 
Verfolgung    dieses   Gegenstandes   abgehalten,    wohl  at 
veranlasst,  zur  Vermeidung  aller  CoUisionen  vor  der  Publ 
cation  meiner  Resultate  H of mann' s  weitere  MittTieilunge 
abzuwarten.  Nachdem  nun  jetzt  Hof  mann  in  Folge  eine 
Besprechung  bei   der  Versammlung  der  Naturforscher  ii 
Wien  seine  Resultate  publicirt  und  mir  die  weitere  Uni 
suchung  dieses  Capitels  überlassen  hat**),  schreite  ich 
Publication  meiner  Arbeit,  welche  ausser  der  Nitrophensät 
noch  eine  andere ,  mit  ihr  sich  gleichzeitig  bildende  nei 
Säure  kennen  lehren  soll. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf   die  Phensäui 
ist  schon  im  Jahre  1841  von  Laurent  studirt  worden 
welcher  fand,   dass  dieselbe  äusserst  heftig  ist,   und  dasf 
jeder  Tropfen  Salpetersäure,  welchen  man   auf  Phensäura 
fallen  lässt,    ein   Zischen   erzeugt,    wie   glühendes  Eisei^ 
welches  in  Wasser   getaucht  wird.    Als   Produkte   diesff 
Einwirkung  erhielt  Laurent   die  schon  lange  vorher  be- 
kannte,   aber    erst   durch    die  Entdeckung  der  Phensäure 
hinsichtlich   ihrer  Constitution   richtig  erkanntet)  Trmtm- 
phensäure,    und    die   neue  Binitrophensäure.    Diesen    beiden 
Substitutionsprodukten   hat  nun  Hofmann  das  erste,  bi8| 
dahin  fehlende  Glied,  die  (Mono)  Nitrophensäure  hinzugefügt,  i 
als  welche  sich  auch  ein  von  mir  schon  viel  früher  beob-. 
achtetes  Produkt    der  Einwirkung    der   Salpetersäure  auf  ^ 
Indigo  ergeben  hat.    Diese  drei  Säuren  sind  aber  die  ein- 
zigen  bis  jetzt   genau  charakterisirten  Produkte    der  Ein- 
Wirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Phensäure.     Zwar  sagt 
Laurent    in    seiner    ersten    vorläufigen,    an    die  Pariser 
Akademie  gerichteten  Notiz  über  die  Phensäure,  welche  er 


*)  S.  Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  III.  p.  233.  Dort  ist  di* 
betreffende  Abhandlung  nicht  als  9.,  sondern  als  8.  Abhandlung  b^ 
zeichnet. 

'}  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  p.  347.  1857. 

")  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  III,  p.  200.  1841. 

f)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  II,  p.  \^%  1&41. 
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imals  noch  als  Kreosot  bezeichnet*),  dass  man  daraus 
irch  Salpetersäure  nach  und  nach  drei  krystallisirte  Säuren 
•Tialte,  und  da  er  die  flüchtige  Nitrophensäure  deshalb 
icht  kennen  konnte,  weil  er  zur  Darstellung  der  Nitro- 
5rper  nicht  die  reine  Phensäure,  sondern  unmittelbar  das 
.e  enthaltende,  zwischen  +  160 — 190^  kochende  Steinkoh- 
tnöl  anwendete,  wahrscheinlich  auch  nur  deshalb  die 
üchtigen,  bei  dieser  Einwirkung  auftretenden  Produkte 
nbeachtet  Hess,  so  muss  ich  annehmen,  dass  er  damals 
chon  die  bereits  oben  erwähnte  neue  Säure  gekannt  habe, 
ass  ihm  aber,  da  alle  weiteren  Mittheilungen  darüber 
ehlen,  ihre  Darstellung  später  nicht  wieder  gelungen  sei. 
Lusser  diesen  Säuren  erwähnt  Runge**)  eines  aus  der 
Jarbolsäure  durch  Salpetersäure  entstehenden  schwarzen 
larzes,  so  wie  eines  rothbraunen,  in  Natronlauge  mit 
limkelgelbbrauner  Farbe  löslichen  Körpers,  und  endlich 
ührt  auch  Hof  mann***)  an,  dass  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  eine  Lösung  der  Phensäure  in  Wasser 
lie  Flüssigkeit  braun  werde  und  Harz  ausscheide. 

Meinen  Erfahrungen   zufolge  treten  nun  ausser  allen 

den  bereits  angeführten  Produkten  bei  der  Einwirkung  der 

Salpetersäure  auf  Phensäure,  wenigstens  unter  den  sogleich 

näher  anzugebenden  Umständen,  noch  Cyanwasserstoff  und 

Ammoniak  auf;  ausserdem  aber  ist  es  mir  gelungen,  aus 

dem   harzartigen  Körper    zwei  Säuren    auszuziehen,    von 

denen  die  eine  krystallinisch  und  mit  der  Nitrophensäure 

gleich  zusammengesetzt,  aber  nicht  wie  diese  flüchtig  ist, 

die  andere  aber  eine  amorphe ,   der  Humussäure  in  ihren 

Eigenschaften  sehr  ähnliche  Masse  darstellt.    Ich  beginne 

mit  der  Nitrophensäure,    über  welche  ich  manches,    die 

Untersuchungen  von  Hof  mann  ergänzendes  mitzutheilen 

habe. 


*)  CompL  rend.  J7,  /?.  124,  1840.  Diese  Notiz  ist  weder  in  die 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacia,  noch  in  dieses  Journal  über- 
gegangen. 

**)  Pogg.  Ann.  XXXII,  p.  314.  1834. 

•**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  p.  349.  1»57. 
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L    Nitrophensänre. 

Wasserstoffsalz  (freie  Säure).  Die  Darstellung  dieser] 
Säure  gelingt  sehr  leicht  und  unfehlbar,  wenn  man  2Th.j 
krystallisirte  oder  wenigstens  krystallisirt  gewesene  Phen-; 
säure  in  100  Th.  heissen  Wassers  löst,  dieser  heissenAuf-; 
lösung  3  Th.  rauchende  Salpetersäure  von  1,510  spec.  Gew. 
(50'*  Baum6)  hinzufügt  und  nun  destillirt.  Schon  beim: 
Eintragen  der  Salpetersäure  findet  eine  reichliche  Ent« 
Wickelung  rother  Dämpfe  statt,  die  farblose  Lösung  der 
Phensäure  färbt  sich  braun,  und  wenn  man  die  so  entstan- 
dene Flüssigkeit  nach  der  Uebersättigung  mit  Ammoniak 
der  Destillation  unterwirft,  so  erhält  man  als  Destillat  eine 
goldgelbe  Lösung  eines  flüchtigen  Ammoniaksalzes,  ans 
welchem  man  durch  Destillation  mit  etwas  Schwefelsäure 
eine  gelbe,  ölartige,  mit  Alkalien  rothe  Salze  bildende 
Säure  erhält,  welche  ich  für  ein  Gemenge  von  Phensäure 
mit  Nitrophensäure  zu  halten  geneigt  bin.  £rhitzt  man 
jedoch  jene  braune  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden^  so  findet 
eine  viel  energischere  Einwirkung  statt,  es  entwickeln  sich 
eine  kleine  Weile  lang  stürmisch  rothe  Dämpfe,  ein  harz- 
artiger halbflüssiger  Körper  scheidet  sich  aus  und  Tropfen 
von  Nitrophensäure  gehen  mit  den  Wasserdämpfen  über. 
Im  Anfange  der  Destillation  wird  die  harzartige  Masse 
gewöhnlich  von  den  in  ihr  eingeschlossenen  Gasblasen 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ehalten,  bald  aber  sinkt 
sie  zu  Boden,  und  dann  giebt  sie  Veranlassung  zu  einem 
stossweisen  und  unregelmässigen  Kochen  der  Flüssigkeit 
wodurch  die  Operation  in  Glasgefässen  sehr  langwierig 
und  unangenehm  wird.  Ich  habe  deshalb  die  Darstellung 
der  Nitrophensäure  in  einem  Platinagefässe  vorgenommet 
welches  ich  zu  dieser  und  zu  anderen  derartigen  Oper^ 
tionen  für  das  chemische  Laboratorium  der  kaiserlich^ 
Akademie  der  Wissenschaften  habe  anfertigen  lassen,  nt 
dessen  Beschreibung  ich  deshalb  nicht  für  überflüsö 
halte,  weil  es  seinem  Zwecke  vollkommen  entspricht  ut 
mir    ausgezeichnete    Dienste    leistet.     Es    besteht    dies 
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Apparat  aus  einem  cylindrischen  kesselartigen  Gefasse  von 
ungefähr  9  Zoll  Höhe  und  8  Zoll  Durchmesser,  mit  flachem 
Boden  und  fingerbreit  umgelegtem  flachen  Rande,  welches 
durch  einen  Deckel   geschlossen  und   in   ein  Destillations- 
gefass   umgewandelt  werden  kann.    Dieser  ein  wenig  ge- 
wölbte Deckel  hat  nahe  an  seinem  flachen  Rande,  welcher 
auf  den  des  Kessels  passt,  eine  ringsum  gehende,  rinnen- 
formige  Vertiefung,   welche  die  sich  auf  dem  Deckel  ver- 
dichtende Flüssigkeit   verhindern    soll,    zu  dem   zwischen 
den  beiden  Rändern  liegenden  Pappringe  zu  gelangen;  in 
ihn  sind  mit  Gold  drei  kurze,   gezogene  Platinröhren  ein- 
gelöthet,  von  denen  die  eine  von  Vs  Zoll  im  Durchmesser 
für  das  Dampfableitungsrohr,  die  zweite  V2  Zoll  weite  für 
ein  Thermometer,  und  die  dritte  eben  so  weite  zum  Nach- 
messen bestimmt  ist     Zwei  eiserne  Ringe  von  der  Breite 
des  Kesselrandes,  von  denen  der  eine,  mit  zwei  Handhaben 
vercehene  von  unten  über  den  Kessel  gezogen,  der  andere 
aber  auf  den  Rand  des  Deckels  gelegt  wird,  werden  durch 
8  mit  Schrauben  versehene  eiserne  Klammern  zusammen- 
gepresst,  und  so  ein  luftdichter  Verschluss  hervorgebracht. 
So  vorbereitet  wird   der  Kessel  in  einen   eisernen  in  der 
Mauer  befestigten  Ring  eingehängt  und  durch  Holzkohlen 
mittelst  eines  Ofens   geheizt,   welcher   auf  einem  in  der 
Mauer  befestigten  Zapfen  beweglich  ist,  und  dadurch  vom 
Kessel   mit   Leichtigkeit   beliebig    entfernt   werden   kann. 
Als  Kühlvorrichtung  bediene   ich   mich   eines    gezogenen 
Platinrohrs  von  ungefähr  6  Fuss  Länge  und  V2  Zoll  Durch- 
messer,   welches   mit    seinem  oberen  umgebogenen  Ende 
mittelst  eines  Korkes  in  das  weite  Rohr  im  Deckel  einge- 
setzt wird,  und  dessen  gerader  Theil   in  einer  Länge  von 
3  Fuss  durch  ein  kupfernes,  muldenartiges,  auf  zwei  Inder 
Mauer  befestigten  Hacken  hängendes  Gefass  von  beiläufig 
6  Zoll  Breite  geht,  in  welchem  das  Kühlwasser  durch  Eis 
kalt  gehalten  wird,   wobei  mir  allerdings  unsere  vortreff- 
lichen, in  jedem  Hause  befindlichen  Eiskeller  sehr  zu  statten 
kommen.    Endlich  ist   noch  in    der  Mauer    ein  Klapptisch 
ffir  den  Recipienten  befestigt,  zu  welchen  ich  gewöhnliche 
Medicingläser  benutzte,  welche  durch  ein  auf  das  Kühlrohr 
gestecktes  gläsernes  Knie  mit  diesem  verbuudew  Nffe.tdÄ\\, 
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Die  hier  beigefügte  Zeichnung   giebt  ein  Bild  des  ganzen 
Apparates,  in  welchem  ich  bis  drei  Unzen  Pheneäure  auf 


einmal  behandelt,  und  im  Verlaufe  einer  Stunde  mit  Leich- 
tigkeit 3  bis  4  Pfund  Flüssigkeit  abdestillirt  habe. 

Bei  der  auf  diese  Weise  ausgeführten  Operation  geht 
zuerst  ziemlich  viel  Nitrophensäure  als  ölartige  Tropfen 
über,  welche  bei  ganz  kalt  gehaltenem  Kühlrohre  theil- 
weise  darin  erstarren  und  sich  festsetzen,  weshalb  ich  ge- 
wöhnlich erst  in  der  zweiten  Hälfte  der  Destillation  stark 
zu  kühlen  angefangen  habe.  Im  Verlaufe  der  Operation 
'  gehen  endlich  keine  Tropfen  von  Nitrophensäure  mehr 
über,  sondern  eine  mehr  oder  weniger  gesättigte  wässerige 
Lösung  derselben,  aus  deren  ersten  Portionen  wenigstens 
sich  beim  Erkalten  bis  zu  0°  krystatlinische  Nadeln  der 
Säure  abscheiden.*)     Aus   der  von   der  Säure  abfiltrirten 


')  Diese  durch  Erkalten  abgeschiedenen  Nadeln  sind  stets  rein, 
während  die  in  Tropfen  übergegangene  Säure  oft  eine  fremdajtig«. 
orangegelbe  Färbung  zeigt;  wenn  man  nach  dem  AbfUtrlren  de^ 
Flüssigkeit  von  der  durch  Erkälten  festge wordenen  orangegelb«" 
Säure  das  dieselba  enthaltende  Filter  zwischen  Fliesspapier  leg*^ 
so  lieht  sich  beim  Trocknen  ein  ölartiger  orangefarbener  Körper  '* 
das  Filter  ein,  und  die  Nitrophensäure  bleibt  ziemlich  rein  mit  ibfC 
cbaraktcristi sehen  hellgelben  Farbe  zurück. 
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plüssigkeit  kann  man,  auch  wenn  sie  durch  Erkalten  nichts 
mehr  absetzt,  durch  Destillation  noch  Nitrophensäure  ab- 
scheiden, welche  anfangs  in  Tropfen,  dann  aber  als  wäs- 
serige Lösung  übergeht;  meine  ganze  Ausbeute  an  dieser 
Säure  betrug  gewöhnlich  gegen  20  p.  C.  von  dem  Gewichte 
der  angewendeten  Phensäure. 

Wendet  man  ein  geringeres  Verhältniss  von  Salpeter- 
säure zur  Phensäure  an,  als  das  oben  angeführte,  so  er- 
hält man  keine  oder  nur  wenig  feste  Nitrophensäure,  son- 
i.  dem  vorzugsweise  das  schon  obenerwähnte  gelbe,  auch 
bei  0®  flüssig  bleibende,  ölartige  Produkt,  welches  noch 
näher  zu  untersuchen  ist.  Ein  grösseres  Verhältniss  von 
Salpetersäure  hat  bis  auf  einen  gewissen  Punkt  keinen 
nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Bildung  der  flüchtigen  Ni- 
trophensäure, allein  im  Rückstande  erhält  man  dann  neben 
der  humusartigen  Säure  verhältnissmässig  weniger  von 
der  neuen  Säure,  sondern  vorzugsweise  Binürophensäure. 
Tmärophensdure  bedarf  zu  ihrer  Bildung  eines  viel  grösseren 
TJeberschusses  von  Salpetersäure,  und  ich  habe  sie  bis 
jetzt  aus  den  Produkten  der  Einwirkung  verdünnter  Sal- 
petersäure auf  Phensäure  niemals  abscheiden,  sondern 
höchstens  auf  ihr  Vorhandensein  aus  dem  bitteren  6e- 
schmacke  schliessen  können. 

Die  bei  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  mit  der 
Nitrophensäure  zugleich  übergehende  wässerige  Flüssig- 
keit enthält  als  Nebenprodukt  Cyanwasserstoff,  nach  wel- 
chem sie  stark  riecht,  und  von  dessen  Gegenwart  ich  mich 
noch  weiter  durch  Niederschlagen  mit  Silbersalzen  und 
Behandeln  des  Niederschlages  mit  Schwefelsäure  überzeugt 
h$be.  Diese  Flüssigkeit  enthält  ferner  eine  oder  mehrere 
Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  und  beim  Stehen  sieht 
man  in  ihr  eine  langsame  Entwicklung  von  einzelnen  Gas- 
blasen  vor  sich  gehen,  über  deren  Natur  ich  noch  keine 
weitere  Untersuchung  angestellt  habe.  Setzt  man  die 
Destillation  sehr  lange  fort,  so  sieht  man  endlich,  nament- 
lich bei  etwas  grösserem  Verhältnisse  von  Salpetersäure 
wieder  ein  krystallinisches  Produkt  im  Destillate  auftreten, 
dieses  ist  aber  nicht  Nüropheiisäure,  sondern  Binitrophensäure, 
welche  sich  aus  concentrirten  Lösungen  in  geringer  Menge 
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mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt;  kleine  Mengen  die»» 
Säuren  erhält  man  auch  gewöhnlich  als  Rückstand,  wenn 
man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  man  die  Nitrophensäure 
durch  Filtriren  und  nachheriges  Destilliren  abgeschieden 
hat,  bei  gelinder  Wärme  verdampft. 

Der  Rückstand  im  Destillationsgefässe,  welcher  ans 
zwei  Theilen,  einer  rothgelben  Flüssigkeit  und  der  oben- 
erwähnten harzartigen  Masse  besteht,  wird  bei  der  Be- 
schreibung der  in  ihm  enthaltenen  neuen  Säure  ausführ- 
lich abgehandelt  werden,  hier  will  ich  nur  anführen,  dass 
die  Flüssigkeit  beim  Uebersättigen  mit  Aetzalkalien  reich- 
lich Ammoniak  entwickelt.  Da  die  Phensäure  keinen  Stick- , 
Stoff  enthält,  so  können  dieses  Ammoniak  sowohl,  als  auch 
der  im  Destillate  enthaltene  Cyanwasserstoff,  ihren  Stick-. 
Stoff  nur  aus  der  Salpetersäure  entnommen  haben,  und 
einem  complicirten  Zersetzungsprocesse  ihre  Entstehung 
verdanken. 

Die    auf  die    obenangegebene  Weise    erhaltene  rohe 
Nitrophensäure  kann  man  auf  verschiedene  Weise  reinigen. 
Entweder  unterwirft  man  sie,    nach   dem   Abfiltriren  von 
der   Cyanwasserstoff  haltigen   Flüssigkeit,   einer    nochmali-* 
gen  Destillation  mit  Wasser,    wobei   sie  viel  reiner  über- 
geht*) und  namentlich   die   warm   übergehende,    von  der 
ausgeschiedenen   Säure   abfiltrirte    Flüssigkeit    durch   Ab- 
kühlen bis  0°  eine  ganz  reine  Säure  in  hellgelben  Nadeln 
absetzt;  oder  man  lässt   die   von  der  wässerigen   Flüssig- 
keit durch  Filtriren  getrennte  Säure  auf  dem  Filter  trock- 
nen, wobei  das  flüssige  Produkt  sich  grossentheils  in  das 
Papier  einzieht,  und  krystallisirt  sie  nun  aus  Alkohol  um. 
In  diesem  ist   sie  in  der  Wärme   sehr  viel    leichter    lös- 
lich   als  bei  der  gewöhnlichen   Temperatur,    und  eine  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur  gesättigte  Lösung  setzt  beim 


•)  Die  dabei  zurückbleibende  Flüssigkeit  enthält  einen  noch  nähei 
zu  untersuchenden  orangefarbenen  Körper,  welcher  sich  daraus  beiu 
Erkalten  und  freiwilligen  Verdampfen  in  ölartigen,  allmählich  zi 
Krystallnadeln  erstarrenden  Tröpfchen  ausscheidet.  Bei  zu  lange  fort 
gesetzter  Destillation  geht  er  theilweise  wieder  mit  über. 
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jSrkalten  nadelförmige  Krystalle  ab;  löst  man  diese  in 
Aether  und  lässt  die  Lösung  in  einem  engen  und  hohen 
Cylinder  freiwillig  verdampfen,  so  erhält  man  zolllange 
und  grössere  Prismen,  welche  jedoch  nur  selten  einzelne 
Individuen  darstellen,  sondern  gewöhnlich  aus  einer  Menge 
auf  eine  solche  Weise  verwachsener  Krystalle  bestehen, 
dass  mai;L  ihre  Form  nicht  bestimmen  kann. 

Obgleich  die  Nitrophensäure  in  ihren   hauptsächlich- 
sten   Eigenschaften    bereits    von    Hof  mann  beschrieben 
ivorden  ist,    so  halte    ich  es   doch  nicht  für  überflüssig, 
hier  eine  vollständige  Charakteristik   derselben  zn  geben. 
Die    Nitrophensäure    ist    ein    krystallinischer    Körper 
■von  hellgelber,  ein  wenig  in's  Grünliche  spielender  Farbe, 
aromatischem,  an  gebrannten  Zucker  erinnerndem  Gerüche 
und    süssem,    aromatischen    Geschmacke.     Bei  +  45^  C. 
bildet  sie  ein  gelbes,   durchsichtiges  Oel  und  erstarrt  bei 
Äeser  Temperatur  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Dieser  Schmelzpunkt  liegt  etwas  höher  als  der  von  Hof- 
mann  angegebene  (42°),  und  der  Erstarrungspunkt  diffe- 
rirt  sogar  um  19°,   was  ich   mir  nur   durch  die  Annahme 
erklären  kann,  dass  Hofmann  ein  nicht  ganz  reines,  eine 
Beimengung  von  der  obenerwähnten  ölartigen  Säure  ent- 
haltendes Präparat  zu  seinen  Schmelzversuchen  angewen- 
det habe.    Meine   Versuche    sind    mit    ganz   reiner,    aus 
Aether  krystallisirter  Sause,    und  zwar  mit  einer  Menge 
von  15  Grm.,  und  mit  einem  Thermometer  von  Grein  er 
jun.  in  Berlin  ausgestellt  worden,  und  haben  übereinstim- 
mende Resultate  gegeben,  gleichviel  ob  ich  die  Säure  für 
sich  oder    unter   Wasser    schmolz.    Den   Kochpunkt    der 

I  Säure  fand  ich  mit  demselben  Thermometer  bei  +  214®  C, 
also  ganz  nahe  übereinstimmend  mit  dem  von  Hofmann 
geftindenen  (216^) 

In  Wasser  ist  die  Nitrophensäure  bei  der  gewöhnli- 
chen Temperatur  nur  sehr  wenig  löslich,  giebt  aber  beim 
Schütteln  selbst  mit  vollkommen  von  Ammoniak  freiem 
Wasser  eine  deutlich  gelbe  LösuÄg,  welche  einen  süsslich 
aromatischen  Geschmack  besitzt  und  blaues  Lakmuspapier 
deutlich  röthet  Bei  erhöhter  Temperatur  nimmt  ihre  Lös- 
lichkeit bedeutend  zu,  und  schon  aus  einer  beimSchmelzr 
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punkte  der  Säure  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  bis  ?iu  0^  feine,  nadeiförmige  Krystalle  aus;  eine 
bei  noch  höherer  Temperatur  gesättigte  Lösung  trübt  sich 
beim  Erkalten  zuerst  durch  Ausscheidung  kleiner  Tröpf- 
chen flüssiger  Säure,  später  aber  bilden  sich  darin  lange 
Krystallnadeln. 

In  Alkohol  ist  die  Nitrophensäure  schon  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  leicht  löslich,  sehr  viel  leichter 
aber  bei  erhöhter  Temperatur,  und  eine  in  Siedhitze  ge- 
sättigte Lösung  erstarrt  nach  dem  Erkalten  gänzlich  zu 
einer  aus  Krystallnadeln  bestehenden  Masse,  welche  die 
Mutterlauge  wie  ein  Schwamm  aufgesaugt  .  enthält.  Aus 
verdünnteren  Lösungen  schiesst  die  Säure  in  langen,  glän- 
zenden Nadeln  an,  aber  messbare  Krystalle  konnte  ich  aus 
alkoholischen  Lösungen  nicht  erhalten.    , 

In  Aether  ist  die  Nitrophensäure  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  sehr  viel  leichter  löslich  als  in  Alkohol  und 
in  erhöhter  Temperatur  nimmt  diese  Löslichkeit  noch  be- 
deutend zu.  Aehnlich  verhalten  sich  Benzin  und  Schwefel- 
kohlenstofT. 

lieber  die  Krystallform  der  Nitrophensäure  wird  mein 
verehrter  College  Hr.  v.  Kokscharow,  welcher  auf  meine 
Bitte  einige  messbare  Krystalle  zu  untersuchen  die  Güte 
gehabt  hat,  später  Mittheilungen  machen. 

Bei  der  Analyse*)  erhielt  ich  folgende  Resultate: 
0,653  Grm.  aus  Aether  krystallisirter  und  dann  geschmol- 
zener Säure  gaben  bei  der  Verbrennung  im  Platinschiflf- 
chen:  Kohlensäure  1,226  Grm.  im  Kaliapparate  und  0,016 
Grm.  im  Kalirohre,  also  im  Ganzen  1,242  Grm.,  welche 
0,3387306  Grm.  oder  51,87  p.  C.  Kohlenstoff  entsprechen; 
und  Wasser  0,215  Grm. ,  welche  0,0238886  Grm.  oder  3,66 
p.  G.  Wasserstoff  entsprechen.  Bei  so  gut  mit  der  Berech- 
nung sowohl  als  auch  mit  den  von  Hof  mann  erhaltenen 
Resultaten  übereinstimmenden  Zahlen  habe  ich  sowohl 
weitere  Analysen  als  auch  die  Bestimmung  des  Stickstoffs 
als  überflüssig  unterlassen. 


*)    1854  ausgeführt. 
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In  100  Thcüen 

Berechnet. 

Gefunden. 

c„ 

900,00 

51,80 

51,87 

Hs 

6:2,50 

3,60 

3,66 

N 

175,06 

10,07 

0« 

600,00 

34,53 

1737,56 

100,00 
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Durch  Vereinigung  mit  den  Basen  bildet  die  Nitro- 
-  pbensäure  Verbindungen,  deren  Farbe  entweder  prächtig 
[  ficharlachroth  oder  orangefarben  ist;  mehreren  Salzen  kom- 
men beide  Farben  zu,  dann  aber  unterscheiden  sich  die 
[  verschieden  farbigen  Salze  durch  den  Wassergehalt.  Die 
[  Yerwandtschaft  der  Nitrophensäure  zu  den  Basen  ist  ge- 
\  ringer  als  die  der  Kohlensäure,  denn  ich  fand,  dass  sie 
!  nur  in  besonderen  Fällen  Kohlensäure  auszutreiben  ver- 
[  mag,  und  dass  im  Gegentheile,  aus  den  Lösungen  des 
Baryum-,  Strontium-  und  Calciumsalzes  wenigstens,  beim 
Stehen  an  der  Luft  aus  vollkommen  neutralen  Lösungen 
kleine  Mengen  kohlensaurer  Salze  sich  ausscheiden.  Hof- 
mann führt  an,  dass,  wenn  man  Nitrophenol  mit  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  übergiesst,  dasselbe  sogleich  in 
krystallinische  Verbindungen  von  prächtig  scharlachrother 
Farbe  umgewandelt  werde,  dies  kann  ich  aber  hinsicht- 
lich der  Farbe  nur  für  das  Natron  bestätigen,  denn  durch 
einen  Ueberschuss  der  Base  ausgeschieden  erhielt  ich  das 
Kaliumsalz  jederzeit  orangefarben,  und  das  Ammoniaksalz 
konnte  ich  immer  nur  voil  einer  diesem  Kaliumsalze  glei- 
chen Orangefarbe  erhalten.  Schon  in  meiner  vorläufigen 
Notiz  habe  ich  erwähnt,  dass  das  Kaliumsalz  in  einer 
dünnen,  durch  Verdampfen  der  Lösung  auf  einer  Glas- 
platte erhaltenen  Schicht  einen  Dichroismus  zeigt,  indem 
dasselbe  nur  bei  durchfallendem  Lichte  orangefarben,  bei 
auffallendem  aber  blaugrün  (es  muss  eher  goldgrün  ge- 
nannt werden)  erscheint;  jetzt  kann  ich  hinzufügen,  dass 
dieser  Dichroismus  nur  gewissen  Flächen  zukommt,  und 
dass  auch  das  Natriumsalz  dieselbe  Erscheinung,  nur  in 
geringerem  Grade  zeigt. 

Ammomumsalz,  Wenn  man  Nitrophensäure  mit  Hilfe 
von  Wärme  in  Ammoniakflüssigkeit  auflöst,  so  erstarrt 
diese  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Krystall- 
Daasse  von  orangelber  Farbe,   und  es  scheidet  ÄV<d\  ÄO^^t 
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aus  einer  neutralen   Auflösung,    welche   nur  10  p.  C.  des 
Salzes    enthält,    beim    Erkalten    viel    davon    aus.     Durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  kann  man  das  Salz  in  ziem- 
lich trocknem  Zustande  erhalten,    allein    beim   Liegen  an 
der  Luft  fangt  es,  namentlich  in  feuchtem  Zustande,  augen- 
blicklich an,   Ammoniak   abzugeben,  und  sich  mit  einer 
Rinde  von  Krystallen  der  Säure  zu  überziehen;  allmählich 
entweicht   alles  Ammoniak    vollkommen   und  deshalb  ist 
diese  Methode  zur  Darstellung   der  Verbindung  nicht  zu 
empfehlen.    Besser  gelingt  es,    dieses  Salz    in    trocknem 
Zustande  zu  erhalten,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  M-. 
trophensäure  in  wasserfreiem  Aether  trocknes  Ammoniak- 
gas leitet,  wobei   sich  das   Salz   in   blättrigen  Krystallen 
ausscheidet,   welche  man  durch  Filtriren,    Abwaschen  mit 
Aether   und   schnelles  Pressen   zwischen   Fliesspapier  als 
zusammengebackene,  trockne,  krystallinische  Masse  erhält 
Zwei  Portionen  eines  solchen   Salzes  haben  sich  bei  mir 
jetzt  schon  länger  als  ein  Jahr  beim  Aufbewahren  in  mit 
gut  eingeriebenen  Glasstöpseln    versehenen    Glasgefässen 
unverändert  erhalten,    und  nur    eine  derselben    zeigt  auf 
ihrer  Oberfläche  und  an  den  Wänden  des  Gefasses  einige 
wenige,  aber  sehr  kleine  Gruppen  von  Krystallen  der  Säure. 
Kaliumsalz,    Man  erhält  dieses  Salz,  wenn  man  in  einer 
Lösung  von  Aetzkali  in  90procentigem  Alkohol  Nitrophen- 
säure  in  Ueberschusse  auflöst;    bei  gehöriger  Concentra- 
tion  der  Flüssigkeit  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  das 
Salz  in  flachen  Nadeln  von  orangerother  Farbe.    Beim  Er- 
hitzen bis  zu  +  120  bis  130®  C.  nimmt  dieses  Salz  unter 
Wasserverlust    eine    tiefrothe  Farbe  an,    welche   es  auch 
nach  dem  Erkalten  eine  Zeitlang  behält,^ bis  sie  durch  An- 
ziehen  von  Wasser  allmählich  wieder  in  die  orangerothe 
übergeht.    Bei  der  Analyse  gab  dieses  Salz  folgende  Re- 
sultate :  0,491  Grm.  des  orangerothen  Salzes  verloren  beim 
Erhitzen  bis  +  120»  C.  0,023  Grm.  oder  4,68  p.  C.  Wasser; 
0,214  Grm.    dieses   getrockneten   Salzes   gaben    beim   Be- 
handeln   mit   Salzsäure    0,090  Grm.  Chlorkalium,    welche 
0,0472203  Grm.  oder  22,07  p.  C.  Kalium  entsprechen.  Dem- 
zufolge ist  das  getrocknete  Salz  wasserfrei,  und  das  orange- 
rothe enthält  l  Aequivalent  Wasser. 
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In  100  Theüen 
Berechn.  *Gefund. 
1  Aeq.  Nitrophensäure  —  H  =  1725,06        77,90 
1     „      Kalium  489,30  _  22,10  _     22,07 

2214,36      iOÖ,bO 

1  Aeq.  Kaliumsalz  2214,36      95,165 

1     „      Wasser  112,50        4,835  4,68 

1  Aeq.  wasserhaltiges  Salz  2326,86    100,000 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  kann  man  sich  auch 
der  von  Hof  mann  für  das  Natriumsalz  angegebenen  Me- 
thode bedienen,  indem  man  die  Säure  zuerst  mit  Hilfe 
von  etwas  Aetzkali  in  Wasser  löst,  dann  dieser  Lösung 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Aetzkali  zusetzt,  wodurch 
das  Salz  grösstentheils  in  feinen,  orangefarbenen  Nadeln 
gefallt  wird,  und  nun  durch  einen  mit  grob  gestossenem 
Glase  halb  angefüllten  Trichter  filtrirt,  auf  welchem  das 
[.  Salz  zurückbleibt.  Legt  man  dieses  nun  auf  einen  porösen 
Körper,  z.B.  einen  Ziegelstein,  so  wird  die  noch  zwischen 
den  Krystallen  befindliche  Mutterlauge  grösstentheils  von 
ihm  eingesogen,  der  Rest  des  den  Krystallen  noch  anhän- 
genden Aetzkalis  zieht  Kohlensäure  an  der  Luft  an,  und 
durch  Ausziehen  der  trocknen  Masse  mit  90procentigem 
Alkohol  erhält  man  eine  Lösung  des  Kaliumsalzes,  welche 
entweder  beim  Erkalten  oder  beim  Verdampfen  des  Alko- 
hols ein  reines  Präparat  liefert. 

Natrivmsalz,  Auf  die  Bereitung  dieses  in  Wasser  sehr 
leicht  löslichen  Salzes  ist  alles  das  anwendbar,  was  ich 
^om  Kaliumsalze  angeführt  habe;  gleich  dem  Kaliumsalze 
^ird  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  überschüs- 
siges Aetznatron  niedergeschlagen,  allein  nicht  wie  dieses 
in  orangefarbenen,  sondern  in  scharlachrothen  Nadeln.  Beim 
Umkrystallisiren  aus  DOprocentigem  Alkohol  erhielt  ich  es 
in  scharlachrothen,  sehr  dünnen,  blattartigen  Krystallen, 
welche  beim  Erhitzen  bis  +  120°  keinen  Verlust  erlitten. 
I^a  dieses  Salz  jedenfalls  dasselbe  ist,  dessen  Analyse 
Bofmann  mitgetheilt  hat,  so  habe  ich  die  Wiederholung 
derselben  für  überflüssig  gehalten.  Ein  orangefarbenes 
Salz  darzustellen,  ist  mir  nicht  gelungen. 

Baryumsalz,  Ich  habe  dieses  Salz  dargestellt,  indem 
^ch  eine  wässrige  Lösung  von  Aetzbaryt  mit  emeia  \3^\i^\- 

Joora.  r.  pnkt.  Chemie.    LXXill.  $.  "ILQ 
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Schusse  von  Nitrophensäure  in  einem  Destillationsgefässe 
so  lange  kochte,  bis  alle  überschüssige  Säure  entwichen 
war  und  nun  filtrirte ;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setz- 
ten sich  daraus  prachtvoll  scharlachrothe ,  tafelförmige 
Krystalle  ab,  und  beim  allmählichen  freiwilligen  Ver- 
dampfen der  Mutterlauge  wurden  noch  eben  solche  Krys- 
talle erhalten,  deren  krystallographische  Beschreibung  Hr. 
V.  Kokscharow  später  ebenfalls  mittheilen  wird.  In  er- 
höhter Temperatur  erleiden  diese  Krystalle  keinen  Verlust 
und  keine  Veränderung  in  ihrem  Aussehen;  die  Analyse 
hat  gezeigt,  dass  sie  das  wasserfreie  Salz  sind,  denn  0,488 
Grm.  davon  gaben  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  0,245 
Grm.  wasserfreies  Chlorbaryum,  welche  0,1614623  Grm. 
oder  33,09  p.  C.  Baryum  entsprechen. 

In  100  TheUen        i 
Berechn.  Gefund. 
1  Aeq.  Nitrophensäure  —  H  =  1725,06        66,82 
1     „      Baryum  856,77 33,18        33,09 

2581,83      100,00 

Strontiumsalz,  Verfährt  man  bei  der  Darstellung  dieses 
Salzes  ganz  auf  die  beim  Baryumsalze  angegebene  Weise, 
so  erhält  man  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  orangefiu^ 
bene,  blättrige  Krystalle.  Beim  Verdampfen  der  Mutter- 
lauge Schossen  neben  orangefarbenen  auch  scharlachrothe 
Krystalle  von  anderer  Form  an,  diese  aber  erwiesen  sich 
bei  der  Untersuchung  als  Krystalle  des  Baryumsalzes,  von 
einer  Verunreinigung  des  angewendeten  Aetzstrontians 
mit  Aetzbaryt  herrührend.  Auf  gleiche  Weise  erhielt  ich 
aus  den  letzten  Portionen  der  Mutterlauge  des  Baryum- 
salzes orangefarbene  Krystalle,  welche  sich  als  Strontium- 
salz erwiesen. 

Bei  der  Analyse  verloren  0,433  Grm.  des  orangefar- 
benen, lufttrockenen  Strontiumsalzes  beim  Erhitzen  bis 
+  130»  C.  0,057  Grm.  oder  13,16  p.  C.  Wasser;  und  0,219 
Grm.  des  bei  -j-  130®  C.  getrockneten  Salzes  gaben  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  0,109  Grm.  schwefel- 
sauren Strontian,  welche  0,051894  Grm.  oder  23,7  p.  C. 
entsprechen.  Demzufolge  ist  das  bei  +  130®  getrocknete 
Salz  wasserfrei,  und  das  nicht  getrocknete  enthält  3  Aequi- 
valente  Krystallwasser. 
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In  100  Theilen 
Berechn.  Gefund. 
1  Aeq.  Nitrophensäure  —  H  =  1725,06        75,96 
1     „      Strontium  545^3        24,04^      23,70 

2270,99 

1  Aeq.  Strontiumsalz    .  2270,99        87,06 

3    „      Wasser  337^0        12,94        13,16 

2608.49      lOO.ÖO 

Calciumsalz.    Aus  einer  auf  gleiche   Weise  wie  beim 
Baryumsalze   dargestellten  Lösung   setzten   sich   beim  Er- 
kalten  nadeiförmige   Krystalle   von   orangelber  Farbe   ab, 
und  ein  gleiches  Salz  erhält  man  auch,  wenn  man  trocknen 
Aetzkalk   und  Nitrophensäure    mit  Alkohol    kocht,    filtrirt 
und  erkalten  lässt.    Aus  der  wässrigen,  von   den  orange- 
farbenen Krystallnadeln  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzten  sich 
beim  freiwilligen  Verdampfen  nach   einiger   Zeit  grössere 
Krystalle  ab,  welche  aus   zusammengruppirten   Tafeln  be- 
standen und  dunkler  von  Farbe   erschienen.    Die  Analyse 
hat  ergeben,   dass  die   orangefarbenen  Nadeln   ein  Aequi- 
valent,  das  tafelförmige  Salz  aber  4  Aeq.  Wasser  enthält, 
und  dass  beide   Salze   durch  Erhitzen  unter  Umwandlung 
ihrer  orangegelben  Farbe  in  eine  rothe  wasserfrei  werden. 
0,243  Grm.  des  lufttrocknen,  nadeiförmigen  Salzes  verloren 
beim    Erhitzen    bis  +  130^  C.  0,014  Grm.  oder  5,75  p.  C. 
Wasser.    0,264  Grm.  dieses  trocknen  Salzes  gaben  bei  der 
Behandlung  mit   Schwefelsäure  0,113  Grm.  Gyps,    welche 
0,033365  Grm.  oder  12,64  p.  C.  Calcium  entsprechen,    und 
es  gaben  ferner  0,200  Grm.  des  tafelförmigen  Salzes  beim 
Erhitzen  bis  +  130®  C,    wobei   es   undurchsichtig  wurde, 
0,038  Grm.  oder  19,0  p.  C.  Wasser  ab. 


1  Aeq.  Nitrophensäure  —  H  =  1725,06 
1    „      Calcium  ^_  251,65 

1976,71 

1  Aeq.  Calciumsalz  1976,71 

1    „      Wasser  _  112,50 

2089,21 

1  Aeq.  Calciumsalz  1976,71 

4    „      Wasser  450,00 


In  100  Theilen 

Berechn. 

Gefund. 

87,27 

12,73 

12,64 

100,00 

94,61 

94,25 

5,39 

5,75 

ioo,oö~ 

100,00 

81,46 

81,00 

18,54 

19,00 

2426,71      100,00      100,00 

Magnesmmsalz,    Aetzmagnesia  giebt  beim  Kochen  mit 
Nitrophensäure  eine  rothe  Lösung,  aus  welcher  man  d\itc\v 


«>€\ii. 
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Eindampfen  ein  nadeiförmig  krystallisirtes  Produkt  erhal 
ten  kann,  welches  in  Alkohol  etwas  löslich  ist,  und  aus. 
dieser  Lösung  in  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Magnm 
alba  giebt  beim  Kochen  mit  Nitrophensäure  einen  Theil 
ihrer  Kohlensäure  ab,  allein  auch  bei  einem  grossen  Ueber- 
schusse  von  Säure  blieb  ein  grosser  Theil  der  Magnesia 
ungelöst,  und  es  scheint  mir  demnach  nicht  unwahrschein- 
lich, dass  man  mit  Hilfe  der  Nitrophensäure  oder  anderer 
schwacher  Säuren  die  Magnesia  alba  in  zwei  Verbindungen 
zerlegen  könne. 

Zinksalz.  Die  Lösungen  der  Salze  der  Nitrophensäure 
bringen  zwar  in  einer  concentrirten  Lösung  von  essig- 
saurem Zink  einen  gelben  Niederschlag  hervor,  allein  bald  \ 
findet  eine  Ausscheidung  freier  Säure  in  Krystallen  statt, 
und  desshalb  ist  diese  Methode  nicht  geeignet  zur  Dar- 
stellung des  Salzes.  Als  ich  aus  salpetersaurem  Zink 
durch  Natron  frischgefalltes  und  gut  ausgewaschenes  Zink- 
oxydhydrat mit  überschüssiger  Nitrophensäure  kochte,  er- 
hielt ich  eine  gelbe  Lösung  und  einen  citronengelben, 
pulverförmigen  Niederschlag.  Die  Lösung  trübte  sich  beim 
Erkalten  durch  Ausscheidung  freier  Säure  in  kleinen 
Tropfen,  welche  später  in  Krystallnadeln  sich  umwandel- 
ten, und  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  verflüchtigte 
die  Säure  sich  vollständig;  der  pulverförmige  Niederschlag 
enthielt  zwar  etwas  Nitrophensäure  und  verdankte  ihr 
wahrscheinlich  seine  Farbe,  allein  er  hinterliess  beim  Glü- 
hen mehr  als  95  p.  C.  Zinkoxyd,  und  war  also  nicht  das 
gewünschte  Salz.  Als  ich  einer  Lösung  von  Zinkoxyd- 
hydrat in  concentrirter  Aetzammoniakflüssigkeit  einen 
Ueberschuss  einer  concentrirten  Lösung  von  Nitrophen- 
säure in  Aetzammoniak  hinzusetzte,  so  schieden  sich  aus 
dieser  Flüssigkeit  beim  allmählichen  Verdunsten  des  Am- 
moniaks krystallinische  Krusten  ab ;  in  diesen  waren  durch 
die  Loupe  zw^eierlei  Krystallisationen  zu  erkennen,  durch- 
sichtige orangegelbe  Prismen,  nnd  undurchsichtige  kugel- 
förmige Bildungen  von  hellerer  Farbe,  da  es  mir  aber 
nicht  gelang,  eine  dieser  beiden  Verbindungen  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  so  habe  ich  auch  keine  Analyse 
davon  ang-estellt. 
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Knpfersalz.    Lösungen   nitrophensaurer   Salze    bringen 
n    einer  Lösung    von    essigsaurem  Kupfer    einen   gelben 
liederschlag  hervor,    allein    auch    hier  findet,    wie  beim 
^inksalze,    bald  eine  Ausscheidung   krystallinischer  Säure 
itatt;    durch  vorsichtigen  Zusatz   von  Ammoniak  entsteht 
Lber  in    dieser  Flüssigkeit  ein    bleibender,    gallertartiger 
Niederschlag  von  orangegelber  Farbe.     Erhitzt,  man  ferner 
Kupferoxydhydrat    durch  Fällen    von    essigsaurem  Kupfer 
mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Ammoniak  bereitet, 
mit  Nitrophensäure  und  Wasser,    so   erhält  man  ebenfalls 
einen  orangegelben,  flockigen   Niederschlag;    dieser   löste 
sich  in  Aetzammoniak  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  welche 
bei  allmählichem  Verdunsten  des  Ammoniaks  ein  krystal- 
linisches  Produkt  von  dunkelschwarzgrüner  Farbe  absetzte, 
das   ich    aber    noch  weniger    zur  Untersuchung    geeignet 
fand,  als  die  auf  ähnliche  Weise  erhaltene  Zinkverbindung. 
Bleisalz,    In    einer   Lösung    von    salpetersaurem    Blei 
bringen  Lösungen  nitrophensaurer  Salze   einen  orangefar- 
benen Niederschlag  hervor;  dieser  zerfällt  aber  bei  einem 
Ueberschusse   des   Bleisalzes   fast   augenblicklich  in  Krys- 
tallnadeln  von  Nitrophensäure  und  mikroskopische  Krystalle 
von  basisch-salpetersaurem  Blei,   und  nur  bei  Anwendung 
eines  grossen  Ueberschusses  des    nitrophensauren  Salzes 
erhält    man    einen    beständig  orangerothen    Niederschlag, 
ohne  dass  freie  Säure  sich  abscheidet.    In  Lösungen  von 
essigsaurem  Blei,   sowohl  neutralem    als  basischem,   ent- 
stehen stets  bleibende  orangerothe,  flockige  Niederschläge, 
welche  keine  Spur   einer   krystallinischen  Struktur  zeigen, 
und  beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  zu  einem  scharlach- 
rothen,    ölartigen,    beim  Erkalten    wieder    festwerdenden 
Körper  schmelzen. 

Silbersalz.  Lösungen  nitrophensaurer  Salze  geben  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  einen  tieforange- 
rothen  Niederschlag,  welcher  bei  concentrirteren  Lösungen 
dem  unbewaffneten  Auge  allerdings  einigermassen  gela- 
tinartig  erscheint,  wie  Hofmann  ihn  beschreibt,  allein 
bei  der  Betrachtung  durch  das  Mikroskop  jederzeit  eine 
krystallinische  Struktur  zeigt,  und  gewöhnlich  zuerst  aus 
Kadeln  besteht.    Als  ich  eine  7  p.  C  krystallislrte^  «.^V^^- 
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tersaures  Silber  enthaltende  Lösung  mit  einem   gleichen 
Volumen  einer,    eine  äquivalente   Menge    nitrophenSaures 
Ammoniak    enthaltenden ,    durch  Auflösen    der    Säure  in 
der  kleinstmöglichen  Menge    Aetzammoniak   dargestellten 
Flüssigkeit  mischte,  gestand  diese  Mischung  fast  vollkom- 
men zu  einem  Brei   von    mikroskopischen  Krystallnadeln. 
Diese  zeigten  aber  keine  grosse  Beständigkeit,  denn  nach- 
dem sie  ungefähr  eine  Stunde  lang   mit   der  Mutterlauge 
in  Berührung  gewesen  waren,  hatten  sie  sich  vollständig 
in  ein  aus  gut  ausgebildeten,  viel  kürzeren  und  dickeren, 
aber  immer  noch  mikroskopischen  prismatischen  Krystallen 
bestehendes  Pulver  umgewandelt,    welches   zu  Boden  ge- 
sunken   war,    einen    viel    geringeren  Raum    einnahm  als 
vorher  die  Nadeln,    und   auch   heller  von  Farbe  erschien. 
Flüssigkeiten,    welche  nur    ungefähr  I72  p.  C.    der  Salze 
enthielten,  gaben  nicht  augenblicklich  einen  Niederschlag, 
sondern  erst  nach  einer  Weile  bildeten  sich  darin  in  reich- 
licher Menge  lange,  haarförmige  Nadeln,  welche  sich  beim 
Stehen  gleichfalls  in  das  eben  beschriebene  Krystallpulver 
umwandelten;    beim    Mischen    dieser    Flüssigkeiten   fand 
aber  im  ersten  Augenblicke  durch  Ausscheidung  von  freier 
Nitrophensäure  eine  Trübung    statt,    und    später  bildeten 
sich  mit    den  Nadeln    des  Silbersalzes  Nadeln    der  Säure, 
welche   jedoch    während    der  Umwandlung    der  Krystalle 
des  Silbersalzes  wieder  verschwanden.     Als  ich  dieser  ver- 
dünnten,   von    dem  Krystallpulver  abfiltrirten  Mutterlauge 
noch  halb  so  viel  Silbersalz    und  Lösung   der  Nitrophen- 
säure zusetzte,    als  sie  früher  enthalten  hatte,    wobei  ihr 
Volumen  um  20  p.  C.  vermehrt  wurde,   so  entstand  eben- 
falls Trübung    und    Ausscheidung    von    beiderlei    Nadeln, 
aber    die    des   Silbersalzes   metamorphosirten   sich,    ohne 
dass  die  der  Säure   verschwanden.     Bei  Anwendung  einer 
mehr  Ammoniak  enthaltenden  Lösung  der  Nitrophensäure 
zu  diesen  Fällungen  erhielt    ich  keine   Ausscheidung  von 
freier  Säure  mehr,  und  das  nadeiförmige  Silbersalz  schied 
sich    bei    gleicher  Verdünnung    der  Lösungen    viel  lang- 
samer in  viel  grössern,  flachen  Nadeln  aus,  welche  auch 
in  viel  grössere  Prismen  sich  umwandelten.    Dabei  konnte 
ich  einmal,  als  die  Umwandlung  nicht  vollständig  erfolgt 
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'war,  aus  den  rückständigen  Resten  dieser  Nadeln  auf  die 
.  Art  und  Weise  schliessen,  wie  diese  Umwandlung  vor  sich 
gegangen  war.  Die  flachen  Nadeln  erscheinen,  wie  mir 
eine  300malige  Vergrösserung  deutlich  zeigte,  zuerst  nur 
auf  ihrer  Oberfläche  wie  angefressen,  später  aber  sind  sie 
gleichsam  leiterartig  durchbrochen;  die  beiden  Seitenrän- 
der bilden  nämlich  noch  vollkommen  zusammenhängende 
Leisten,  werden  aber  nur  durch  Querbalken  von  höchst 
imregelmässiger  Form  und  verschiedenartiger  Gestaltung 
zusammengehalten,  zwischen  denen  an  den  Leisten  ihnen 
ähnliche  und  durch  Zerfressen  aus  ihnen  entstan- 
dene Hervorragungen  zackenartig  in  die  Mitte  hineinra- 
gen. Noch  später  sind  auch  die  Querbalken  zerfressen 
und  die  beiden  ausgezackten  Seitenleisten  von  einander 
getrennt,  wobei  die  Zacken  zuweilen  von  geraden  Linien 
begränzt  sind;  es  findet  also  bei  dem  Uebergange  der 
einen  Form  in  die  andere  jedenfalls  eine  allmähliche  Auf- 
lösung ]ind  Wiederausscheidung  an  einem  anderen  Orte 
statt,  es  mag  aber  auch  die  Umwandlung  die  in  der  Auf- 
lösung begriffenen  Nadeln  gleichsam  überraschen  können, 
so  dass  ihre  Reste  an  ihrer  ursprünglichen  Stelle  mit  Bei- 
behaltung ihrer  äusseren  Form  sich  umwandeln,  und  was 
die  grössere  Beständigkeit  der  Seitenleisten  betrifft,  so 
sind  vielleicht  die  Nadeln  hohl,  und  also  diese  Leisten 
dicker. 

Bei  Anwendung  eines  grossen  üeberschusses  von  sal- 
petersaurem Silber  sah  ich  die  Nadeln  nur  sehr  langsam 
und  nur  zum  kleinen  Theile  in  Prismen  sich  umwandeln, 
welche  dann  oft  an  den  Nadeln  festsassen,  und  eben  so 
fand  ich,  dass  schon  ein  Zusatz  von  nur  3  p.  C.  Salpeter 
nicht  nur  die  Bildung  der  Nadeln,  sondern  auch  ihre  Me- 
tamorphose verlangsamt. 

Bei  Anwendung  des  Kaliumsalzes  oder  anderer  Me- 
tallsalze zu  diesen  Fällungen  beobachtete  ich  niemals  eine 
Ausscheidung  freier  Säure,  allein  es  entstehen  dabei  an- 
fangs ebenfalls  Nadeln  des  Silbersalzes,  deren  Umwandlung 
in  verdünnten  Lösungen  in  ähnlicher  Weise,  aber  vielleicht 
langsamer,  vor  sich  geht  wie  beim  Ammoniumsalze;  -aus 
6  p.  C.  haltigen  Lösungen   erhielt   ich  aber  einen  Nieder- 
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schlag  von  kurzen,  sehr  feinen  Nadeln,  welche  sich  lange 
Zeit  vollkommen  unverändert  in  der  Flüssigkeit  erhielten. 
Als  ich  dieser  in  der  Meinung,  dass  vielleicht  die  Gegen- 
wart von  Ammoniumsalzen   die   Umwandlung  hervorrufea 
werde,  einige  Krystalle   von  salpetersaurem  Ammoniak  hin- 
zusetzte, war  ich  erstaunt,  augenblicklich  eine  vollständige 
Zersetzung   des   Silbersalzes    und  Umwandlung  desselben 
in    Nitrophensäurenadeln    eintreten     zu  sehen;    schwefel- 
saures  Ammoniak   bringt   dieselbe   Wirkung   hervor,  und 
sowohl  die  oben  angeführten  Umwandlungsreste  als  auch: 
grössere  Krystalle  werden  allmählich  in  Agglomerate  von  . 
Säurekrystallen  entweder  in  ihrer  ganzen  Masse  oder  doch  ■ 
wenigstens  auf  ihrer  Oberfläche  umgewandelt. 

Aus   meinen    sehr    zahlreichen  Versuchen    über  alte 
diese  Verhältnisse  hat  sich   als   Resultat  für  die  Darstel- 
lung des  Silbersalzes   folgende  Vorschrift  als    sicher  zorn- 
Ziele  führend  ergeben.    Man  löse   einen  Theil  Nitrophen- 
säure  in  einem  kleinen   Ueberschusse  von  Aetzammöliiak 
und  setze  dieser  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  sie  100  Theile 
beträgt;  ferner  löse  man  2  Theile  krystallisirtes   salpeter- 
saures Silber  in  100  Theilen  Wasser  und  mische  diese  bei- 
den Lösungen    zusammen.     Im    ersten    Augenblicke   ent- 
steht,  wenn  man  nicht  zu   wenig   Ammoniak   genommen 
hat,  weder  Trübung  noch  Niederschlag,  bald  aber  schiessen 
lange  Nadeln    von  tiefrother   Farbe    an,    welche    fast  die 
ganze  Flüssigkeit  erfüllen;  allmählich  treten  nun  zwischen 
diesen   Nadeln    orangefarbene    Prismen    auf,    der    Nieder- 
schlag senkt  sich  langsam  zu  Boden  und  nach  einiger  Zeit 
ist  er  gänzlich  in  eine  dünne  am  Boden   liegende  Schicht 
körniger  Krystalle   umgewandelt,   welche   sich   leicht  aus- 
waschen lassen  und  ein  vollkommen  reines  Präparat  sin^- 
Es  ist  um  so  wichtiger,  unmittelbar  ein  solches  zu  erh»»^ 
ten,  als  das  Salz  beim  Umkrystallisiren  theilweise  zersetz 
wird,    denn   beim   Kochen    mit  Wasser   schwärzt   sich  di- 
Flüssigkeit,  indem   freie   Säure  auftritt   und  ein  schwarz^ 
Silberniederschlag  sich  abscheidet,  wodurch  ein  bedeutet^ 
der  Verlust  entsteht.     Diese  Zersetzung  dauert  theilweis  • 
auch    noch    in    der    kochendheiss    filtrirten  Lösung    for# 
welche  klar  und  orangeroth  durch's  Filter   geht,  währenC 
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j  Erkaltens  aber  deutlich  dunkler  wird,  wesshalb  auch 
j  durch  Umkrystallisiren  erhaltenen  Krystalle  selten  rein 
bh,  sondern  gewöhnlich  etwas  schwärzlich  gefärbt  sind, 
jrgleichen  schmutzige  Krystalle  erhielt  ich  sogar  aus 
!n  obenangegebenen  Lösungen,  wenn  ich  sie  vor  dem 
isammenmischen  nur  bis  +  50®  C.  erwärmte. 

Durch  die  Analyse  konnte  ich  keine  Verschiedenheit 
Arischen  den  beiden  Modifikationen  dieses  Salzes  nach- 
eisen; keine  derselben  verlor  beim  Erhitzen  Wasser, 
ei  der  Silberbestimmung  erhielt  ich  von  0,580  Grm.  pris- 
latischen  Salzes  0,335  Grm.  Chlorsilber,  welche  0,252174 
rm.  oder  43^48  p.  C.  Silber  entsprechen.  Bei  der  Ver- 
rennung*) gaben  1,695  Grm.  desselben  Salzes  0,254  Grm. 
Nasser,  welche  0,028222  Grm.  oder  1,66  p.  C.  entsprechen, 
nd  Kohlensäure:  1,785  Grm.  im  Kaliapparte,  und  0,012 
n  Kalirohre,  also  zusammen  1,797  Grm.,  welche  0,4900958 
rnn.  oder  28,91  p,  C.  Kohlenstoff  entsprechen.  Bei  so 
inreichend  mit  der  Berechnung  übereinstimmenden  Zahlen 
abe  ich  auch  hier  die  StickstoflTbestimmung  als  über- 
üssig  unterlassen. 

In  100  Theilen 

Berechnet.  Gefunden. 

C,2     900,00          29,27  28,91 

H4        50,00            1,63  1,66 
N        175,06            5,69 
O«       600,00          19,51 

Ag    1349,66          43,90  43,48 

3074,72        100,00 

Beim  freiwilligen  Verdampfen  einer  Lösung  dieses 
alzes  erhielt  ich  einmal  einige  messbare  Krystalle,  deren 
ereits  im  Februar  1855  ausgeführte  Messungen  Hr.  v. 
okscharow  zugleich  mit  denen  der  Säure  und  des 
aryumsalzes  später  mittheilen  wird. 

Aethybalz.  Den  Aether  der  Nitrophensäure  habe  ich 
argestellt,  indem  ich  das  Silbersalz  durch  Jodäthyl  zer- 
etzte,  das  Gemenge  mit  Aether  auszog  und  diesen  ver- 
ampfen  Hess,  wodurch  eine  braune,  ölartige  Flüssigkeit 
erhalten  wurde.    Diese  unterwarf  ich  der  Destillation,  wo- 


*)  1854  ausgeführt. 
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bei  der  Aether  als  weingelbe  Flüssigkeit  unzersetzt 
überging,  und  nur  einen  geringen  kohligen  Rückstand 
Hess.  Er  ist  fast  geruchlos,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  aber  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit 
Kalilauge  wird  er  nur  sehr  schwierig  zersetzt. 


LVI. 

Notizen. 

1)    Ueher  die  Reductioti  der  Fehling' sehen  Kupferlösung  durch 

verschiedene  Substanzen. 

Die  widersprechenden  Angaben  Rigaud's,  Städeler's 
und  Krause's  einerseits  und  Bödeker's  andererseits 
über  die  Quantitäten  Kupferoxyd,  welche  aus  einer  Feh- 
lin g' sehen  Kupferlösung  durch  Traubenzucker  und  Milch- 
zucker reducirt  werden,  hat  Dr.  H.  Schiff  (Ann.  der  Chem. 
u.  Pharm.  CIV,  330)  einer  neuen  Prüfung  unterworfen. 

Er  fand,  dass  eine  Milchzuckerlösung,  welche  0,005 
Grm.  in  1  C.  C.  enthielt,  auf  je  10  C.  C.  im  Durchschnitt 
7,04  C.  C.  Fehling'sche  Lösung  zur  Reduction  bedurfte. 
Daraus  ergiebt  sich  in  Uebereinstimmung  mit  der  An- 
nahme Rigaud*s,  Städeler*s  undKrause*s,  dass  10 Th. 
Milchzucker  gleichwerthig  sind  mit  7  Th.  Traubenzucker, 
nicht  wie  Bödeker  fand,  mit  7,5  Th. 

Gleichfalls  übereinstimmend  mit  den  erstgenannten 
Experimentatoren  fand  der  Verf.,  dass  die  Fehling'sche  Lö- 
sung durch  verdünnte  Weinsäure  reducirt  wird,  gleichgültig 
ob  diese  frisch  bereitet  war  oder  nicht.  Endlich  trat  auch 
Reduction  ein  durch  Essigsäure,  Oxalsäure  und  sämmtliche 
sogenannte  aromatische  Säuren,  dagegen  nicht  durch 
Speichel,  Blutserum,  Galle  und  Magenschleimhaut. 

Die  Angabe  Bödeker's,  dass  die  Fehling'sche  Lö- 
sung auch  durch  Leucin  reducirt  werde,  konnte  der  Verf. 
nicht  bestätigen,  wenigstens  nicht  mit  einem  nach  ZolH- 
kofer's  Verfahren  dargestellten  Präparat,  und  der  Verf. 
]ässt  es  dahin  gestellt,  woran  dies  gelegen. 
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In    Bezug    auf    die     von     Scherer    vorgeschlagene 
Murexidreaction  bemerkt  der  Verf.,   dass  auch  das  Chole- 
8tearin   mit  Salpetersäure    und   Ammoniak    eine   tieffothe 
"Färbung  giebt. 


2)  Siliciumoxyd  als  Rückstand  von  der  Lösung  des  Roheisens. 

Die  alte  Beobachtung  von  Schafhäutl,  dass  der 
Rückstand  von  der  Behandlung  des  Roheisens  mit  Salz- 
säure, nach  dem  völligen  Auswaschen  mit  Wasser,  mit 
Ammoniak  Wasserstoff  entwickele,  hat  durch  Wo  hier  ihre 
Deutung  erfahren  (Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  CIV,  374).  Es 
ist  das  ausgeschiedene  aus  dem  Silicium  des  Roheisens 
entstandene  Siliciumoxyd,  welches  unter  Wasserstoflfent- 
wickelung  sich  in  Kieselsäure  umwandelt.  Diese  Eigen- 
schaft des  Siliciumeisens,  bei  der  Zersetzung  Siliciumoxyd 
zu  bilden ,  kommt  auch  dem  Siliciummangan  zu. 


3)  Stickstoffsilkium 

ist  nach  Wöhler  und  Deville  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CIV,  256)  eine  farblose,  amorphe  Verbindung,  welche  in 
den  höchsten  Hitzegraden  unschmelzbar  und  unveränder- 
lich, auch  bei  Zutritt  der  Luft  nicht  oxydirbar  ist.  Von 
Säuren  wird  es  nicht  angegriffen,  ausgenommen  von  Fluss- 
säure, welche  es  allmählich  in  Kieselfluorammonium  ver- 
wandelt. Alkalien  in  Lösung  sind  wirkungslos.  Schmel- 
zendes Aetzalkali  entwickelt  Ammoniak  und  bildet  kiesel- 
saures Alkali.  Durch  rothes  Bleioxyd  wird  Stickstoflfsili- 
cium  unter  Feuererscheinung  und  Bildung  salpetriger  Säure 
zersetzt.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali  erhält 
man  kieselsaures  und  cyansaures  Kali,  und  wenn  Ueber- 
schuss  an  Stickstoflfsilicium  da  ist,  zugleich  Cyankalium. 

Das  Stickstoffsilicium  war  dargestellt  aus  den  Silicium- 
chlorüren  mittelst  Ammoniak. 


316  Register. 

4)  Bildung  des  Salmiaks  an  Yulcanen. 

Für  die  Richtigkeit  der  Ansicht  Bunsen's  über  die 
Bildung  des  Salmiaks  als  vulkanische  Exhalation  (s.  dies. 
Journ.  LVI,  54),  welche  durch  Sart.  v.  Wälterhausen 
bestritten,  von  Ersterem  aber  aufrecht  erhalten  war,  bringt 
A.  Ranieri  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CFV,  338)  neue  Be- 
lege bei.  Derselbe  untersuchte  einen  Lavastrom  des  Vesuvs 
von  1850,  welcher  theils  über  einen  älteren  Lavastrom  vom 
Ausbruch  1834,  theils  über  angebautes  Land  sich  ergossen. 
Da,  wo  der  Strom  die  ältere  Lava  bedeckte,  hatten  sich 
in  ihm  nur  wenige  Fumarolen  gebildet  und  unter  ihren 
Produkten  fanden  sich  nur  spärliche  Spuren  von  Salmiak. 
In  dem  über  dem  angebauten  Land  lagernden  Theil  des 
Stroms  lieferten  die  reichlichen  Fumarolen  noch  nach 
IVj  Jahren  Salmiak  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass  das 
Salz  für  Sammler  einen  reichlichen  Gewinn  abwarf. 

Die  geringen  Mengen  Salmiak  in  dem  erstem  Theil 
der  Lava  ist  der  Verf.  geneigt,  auf  Rechnung  der  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  zu  schreiben,  welche  Thiere  auf 
der  alten  Lava  verstreut  hinterliessen ,  doch  leugnet  er 
nicht,  dass  auch  der  Ammoniakgehalt  der  Luft,  wiewohl 
sehr  untergeordnet,  an  der  Salmiakbildung  Theil  haben 
könne. 


5)  Calamelbereitung  auf  nassem  Wege. 

Wöhler's  Verfahren  (s.  dies.  Journ.  LXII,  313),  welches 
F.  Sartorius  (s.  dies.  Journ.  LXVII,  499)  aufrecht  erhal- 
ten hat,  dürfte  bei  der  Anwendung  im  Grossen  darin 
Hindernisse  finden,  dass  die  Verdünnung  der  Lösung  des 
Sublimats  eine  zu  grosse  sein  soll.  Es  hat  daher  C.  W. 
Stein  (Dingler  s  polyt  Journ.  CXLVn,  316)  versucht,  ob 
sich  die  Verdünnung  während  des  Einleitens  der  schwefli- 
gen Saure  nicht  vermeiden  Hesse,  und  seine  Versuche  haben 
die  Muthmassung  bestätigt 

Es  wurden  10  Grm.  Sublimat  in  220  Grm.  Wasser  ge- 
löst «  die  kalte  Lösung  mit  schwefliger  Säure .  gesattigt, 
hierauf  bis    auf  2  Liter  verdünnt  und  nun  erst  bis  znr 
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Verjagung  der  schwefligen  Säure   erhitzt.    Die   Ausbeute 
betrug  8,45  Grm.,  die  Rechnung  verlangt  8,69. 

Auf  diese  Art  dürfte  die  Methode  auch  wohl  im 
Grossen  anwendbar  sein,  nur  ist  zu  rathen,  die  Flüssig- 
keit nicht  bis  zum  Kochen  zu  erhitzen,  sondern  durch 
massigere  Erwärmung  die  schweflige  Säure  auszutreiben. 


6)    Ueber  eine  dem  Cassius'schen  Purpur  analoge 

Säberverbindung, 

Wenn  nach  H.  Schulz  (Chem.  Gaz.  Novbr.  1857. 
No.  361.  p.  401)  Zinnoxydulhydrat  mit  Ueberschuss  einer 
neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  digerirt 
'Wird,  so  wird  es  augenblicklich  braun  und  nach  dem 
Trocknen  bildet  es  eine  metallisch  glänzende,  bronzeähn- 
liche fast  schwarze  Masse  von  muscheligem  Bruch.  Die 
Analyse  ergab  für  die  bei  100®  getrocknete  Substanz: 

Verlust  zwischen  100—160»  C.  3,1  p.  C. 

„       beim  Glühen  4,57    „ 

„  „  „        in  Wasserstoff  16,59    „ 

Zinnoxyd  55,51    „ 

Silber  39,6      „ 

Hieraus  ergiebt  sich,  wenn  der  Verlust  bei  100 — 160® 
als  Wasser,  der  beim  Glühen  als  Wasser  +  Sauerstoff  aus 
dem  oxydirten  Silber  und  der  bei  der  Reduction  in  Wasser- 
stoff als  Wasser  +  Sauerstoff  aus  den  Oxyden  insgesammt 

grenommen  wird,   folgende   procentige    Zusammensetzung 

passer 3,1  die  Rechnung. 

verlangt, 
od.  Silber  +  Säuerst.  41,07    41,31  p.  C.  AgaO 

Zinn  +  Säuerst.    55,4      53,72     „    Sn+Sna 

4,97     „    Ö 


Sauerstoff  des 

Silberoxyds      1,47 
Sauerstoff  des 
o  Xinnoxyds     12,00 
^pber  39,60 

^^txn  43,4 


100,0 


99,57 
.  •      •    ••  • 

**^d  diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  AgSnSna  +  SH 

^  i  ^igermaassen. 

[Es  drängen  sich  bei  dieser  Annahme  folgende  Be- 
*^nken  auf:  1)  war  der  Verlust  bei  160®  blos  Wasser  und 
'^itiht  auch  schon  Sauerstoff?  2)  Ist  es  statthaft,  den  Glüh- 
^^rlust   nach  Abzug    des   Wassers  =  1,47  als  wirkliches 
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Resultat  der  Glühoperation  zu  betrachten?  Man  sollte 
meinen,  dass  hierbei  Sauerstoff  vom  Zinnoxydul  aufgenom- 
men worden.     D.  Red.] 

Das  Verhalten  dieser  Verbindung  gegen  Säuren  und 
Alkalien  ist  folgendes :  Verdünnte  Salpetersäure  zieht  kein 
Zinn  aus,  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme,  in  der 
warmen  Säure  löst  sich  Silberoxyd. 

Salzsäure  verwandelt  das  schwarze  Pulver  in  ein  blas- 
seres, beim  Kochen  setzt  sich  metallisches  Silber  ab;  das 
salzsaure  Filtrat  giebt  mit  Ueberschuss  von  Ammoniak 
einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  theilweis  im  Ammo- 
niak löst,  diese  Lösung,  mit  Schwefelammonium  versetzt 
und  mit  Salzsäure  zerlegt,  giebt  einen  gelben  Niederschlag, 
das  in  Ammoniak  Ungelöste  fällt  nach  Lösung  in  Salz- 
säure bei  Zusatz  von  Schwefelammonium  braun. 

In  concentrirter  kochender  Schwefelsäure  löst  sich  die 
Verbindung  leicht  auf,  in  verdünnter  lösen  sich  schwefel- 
saures Zinnoxydul  und  schwefelsaures  Silberoxyd,  während 
Zinnsäure  und  Silber  zurückbleiben. 

Ammoniak  zieht  aus  der  Verbindung  nur  Silberoxyd 
aus  und  der  Rückstand  enthält  Zinnoxydul,  Zinnoxyd  und 
Silber,  unbestimmt,  ob  als  Metall  und  Oxydul  oder  Oxyd. 

Kalilauge  löst  nur  Zinnsäure  auf. 


7)  Platingehalt  der  Platinrückstände, 

Einen  aus  gewöhnlichen  Platinrückständen  bereiteten, 
schwarzen     krystallinischen     Iridiumsalmiak     übergossem- 
Dr.  A.  Muckle  und  F.  Wöhler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm  — 
CIV,  368)   mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  und  fandea  -a 
dass  das  Salz  eine  auffallende  Farbenänderung  erlitt.    £ 
wurde   hell   gelbbraun   und  die  Lösung  roch  nach  Cyaa 
ammonium  oder  Blausäure.    Letztere  wurde  abgegosse 
das   Salz   abgespült   und    in    heissem  Wasser   gelöst    E 
schied  sich  beim  Erkalten  in  gelben  glänzenden  Oktaeder 

aus,  die  aus  PtCla  +  J^^^^.i  bestanden,  in  100  Th.: 

NJtl401) 
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Pt      41,85  PtCl,    71,95 

Cl      45,36  KCl       17,93 

K        9,41  NHtCl    10,15 

NH4  3,41  iöö;ö3 

100,03 

Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  enthielt  eine  eben 
so  grosse  Menge  Iridiumsesquichlorür-Doppelsalz. 

Verschiedene  Sorten  Petersburger  und  Pariser  Platin- 
rückstände wurden  auf  Iridium  Salmiak  verarbeitet  und  lie- 
ferten schwarze  Krystalle,  die  sich  eben  so  verhielten,  wie 
y^k  oben  angeführten.  In  reinem  Ammonium -Iridiumses- 
quichlorür,  von  Claus  herrührend,  konnte  kein  Platingehalt 
entdeckt  werden. 

Es  enthält  also  der  Platinrückstand  noch  ansehnliche 
Mengen  Platin,  das  sich  durch  Königswasser  nicht  aus- 
ziehen lässt. 

Will  man  den  platinhaltigen  Iridiumsalmiak  reinigen, 
80  ist  ein  Ueberschuss  von  Cyankaliumlösung  zu  vermei- 
den, widrigenfalls  sich  auch  viel  Platin  löst.  Durch  vor- 
sichtigen allmählichen  Zusatz  der  Cyankaliumlösung,  bis 
die  gleichmässige  Farben  Veränderung  eingetreten  ist,  er- 
reicht man  die  Zerlegung  am  sichersten. 

Der  Einfluss  des  Iridiumsalmiaks  auf  die  Farbe  der 
gemischten  Verbindungen  zeigte  sich,  an  den  reinen  Ver- 
bindungen geprüft,  folgendermaassen : 

1  Th.  Iridiumsalz  und  2  Th.  Platinsalmiak  schwarze 
undurchsichtige  Krystalle. 

1  Th.  Iridiumsalz  und  3  Th.  Platinsalmiak  bräunlich 
schwarz,  dunkelroth  durchscheinend. 

1  Th.  Iridiumsalz  und  5  Th.  Platinsalmiak  dunkel 
blutroth. 

1  Th.  Iridiumsalz  7  Th.  Platinsalmiak  hellroth. 

1  Th.  Iridiumsalz  und  9  Th.  Platinsalmiak  dunkelroth, 
die  Krystalle  waren  grösser,  als  die  vorigen. 


8)  Nucin, 


A.  Vogel  und   C.  Reischauer  (N.  Repert.  f.  Pharm, 
Bd.  Vn,  Heft  1)   haben   in  den  grünen  Schalen  der  Wall- 
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nüsse  einen  krystallisirbaren  Körper  aufgefunden,  welchen 
sie  Nucin  nennen.  Aus  den  vorläufigen  Mittheilungen 
entnehmen  wir,  dass  derselbe  bei  100®  in  langen  gelben 
Nadeln  krystallisirt,  welche  sich  mit  Ammoniak  bei  Luft- 
zutritt prachtvoll  roth  förben.  Lässt  man  geschälte  un- 
reife Nüsse  (Ende  Juni)  an  der  Luft  liegen,  so  bedecken 
sie  sich  stellenweise  mit  mikroskopisch  feinen  Krystall- 
nadeln.  Benetzt  man  eine  Scheibe  der  Schale  mit  Benzol, 
so  zeigt  sich  nach  dem  Verdunsten  desselben  die  Peripherie 
mit  brandgelben  mikroskopischen  Krystallen  bedeckt  Diese 
Krystalle  sind  das  Nucin.  Als  fernere  characterische  Eigen- 
schaft desselben  führen  die  Verf.  an,  dass  der  ätherische 
Auszug  der  Nussschalen  mit  neutralem  salpetersauren 
Kupferoxyd  eine  rothe  bleibende  Färbung  giebt. 


9)  Prüfung  der  Milch. 

C.  Brunner  (Berner  Mittheilungen  u.  Polytechn.  Journ. 
147  p.  132)  schlägt  eine  Milchprobe  vor,  welche  sich  auf  die 
Bestimmung  des  Buttergehaltes  der  Milch  gründet. 

20  Grm.    Milch  werden   mit   10  Grm.   grobem  Pulver 
von    geglühter   Holzkohle    vermischt,    das    Gemenge   hei 
70 — 80®  getrocknet,  alsdann  in  eine   an  dem  einen  Ende- 
ausgezogene    %   Zoll  weite,  2  Fuss   lange  Glasröhre  ge- 
bracht,   deren   Oeffnung    mit  etwas  Baumwolle  lose  ver- 
stopft ist.    Der  Inhalt  wird  mit  etwa  30  Grm.  Aether  aus- 
gezogen, das  Durchgeflossene  ein  bis  zwei  Mal  durchge- 
gossen,   dann   mit   neuen  30  Grm.  Aether  die  Extraction 
vollendet  und    die  noch  in   der  Kohle   befindliche  Lösung 
mit  einer  Mischung  von   1  Th.  Aether  und  3  Th.  Alkohol 
verdrängt.  Sämmtliche  Flüssigkeiten  werden  in  einer  kleinen 
Porcellanschale  bei  gelinder  Wärme  verdampft  und  die  er- 
haltene Butter  gewogen. 

Bei   vergleichenden  Proben    mit    derselben  Milch    er- 
gaben sich  Differenzen  von  1 — 2  pro  Mille. 

Bei  mehreren  Proben  wurde  aus  Milch  3,06—3,56  p.  C. 
Butter  erhalten,  Rahm  gab  10,63—11,02  p.  C. 


Fritziche:    üeber  Ozokerit,  Neft-gil  u.  Kir.  321 

LVII. 
lieber  Ozokerit,  Neft-Gil  und  Kir. 

Von 

J.  Eritzsche. 

(Aus  d.  Bulkt  de  St.  P^tersbourg  376  —  377.) 

Zur    Zeit   der    Versammlung   der   Naturforscher    und 

[^  jierzte  in  Wien  im  September  1856  wurdijjn  von  der  dor- 

-figen  geologischen  Reichsanstalt  an  die  Mineralogen,  Geo- 

-logen    und   Chemiker    neben    mehreren    Mineralien    auch 

'  Stücke  einer  Substanz  vertheilt,  welche  auf  der  gedruckten 

Xtiquette  folgendermassen  bezeichnet  war: 

Bergwachs, 

ausgeschmolzener  Ozokerit. 

Boryslaw,  Galizien. 

Geschenk  von  Herrn  Robert  Doms,  Fabrikbesitzer  io  Lemberg. 

Ich  war  so  glücklich,  in  Besitz  einiger  Stücke  dieser 
interessanten  Substanz  zu  gelangen,  und  als  ich  bald  nach 
meiner  Bückkehr  nach  St.  Petersburg  einige  Versuche  über 
üff  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  anstellte,  beobachtete 
Ich  beim  Behandeln  mit  Aether  Erscheinungen,  über  welche 
Ich  in  den  über  Ozokerit  veröffentlichten  Abhandlungen 
&zM  nichts  angeführt  fand,  und  welche  mich  zu  einer  weiteren 
ißM  Verfolgung  meiner  Resultate  veranlassten.  Ich  bin  nun 
kf  ÄWar  mit  der  Bearbeitung  dieses  Gegenstandes  noch  lange 
nicht  zum  Abschlüsse  gekommen,  allein  die  grosse  Aehn- 
b'chkeit  des  in  Rede  stehenden  Ozokerits  mit  dem  auf  der 
Insel  Tschelekän  im  Caspischen  Meere  sich  findenden  Neft- 
Gil,  von  welchem  ich  durch  die  Güte  des  Herrn  Baron  v. 
Tornauw  ein  Stück  erhalten  habe,  lässt  mich  jetzt  eine, 
wenn  auch  nur  fragmentarische  Mittheilung  über  diese 
Substanzen  zweckmässig  erscheinen.  Ich  beginne  diese 
mit  einer  kurzen  Charakteristik  des  sogenannten  Ozokerits 
I  und  knüpfe  daran  Beobachtungen  und  Erörterungen  über 
Neft'Ga  und  Kir. 

jQonL  /.  pnkL  Chemie.  LXXIU.    6.  %\ 
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Der  ausgeschmolzene  Ozokerit  bildet   eine   dunkelbraanei 
Masse  von  schwachem,  eigenthümlich   empyreuinatisch( 
Gerüche,   welche    leicht    mit    dem    Nagel    Eindrücke 
nimmt,  sich  zwischen   den  Fingern    kneten    und   mit  de 
Messer  leicht  schneiden  lässt,  ohne  daran  zu  haften.  Seine 
Schmelzpunkt    fand   ich   bei   ungeföhr  +  63®  C.    lieget 
und  sein  specifisches   Gewicht   etwas  leichter  als  WassarJ 
Uebergiesst    man    ihn    mit    seinem  5  —  6  fachen  Gewie 
Aether,  so  löst  dieser  beim    Schütteln   damit  einen 
davon  auf,  indem  er  eine  brandgelbe  Farbe  annimmt»  li 
aber  einen  anderen  Theil  ungelöst.  Dieses  Ungelöste,  wi 
ches  sich  von  der  Oberfläche  der  Substanz  als  höchst  feil 
Flitter    ablöst,   und  in   der  Flüssigkeit    suspendirt  bleibi 
bildet    mit    letzterer    ein    dünnflüssiges  Magma,    welche 
sich  sehr  ähnlich  verhält  wie  in  Wasser  aufgeschlämmt 
Thon,  indem  es  gleich  diesem  bei  leisem  Umschütteln  eüj 
flimmerndes  Ansehen  besitzt,    sich    nur    höchst    langsi 
klärt  und   beim   Filtriren   nur   höchst  langsam   durch  du! 
Filter  geht,    weil  es    die  Wände    desselben  mit  einer  die 
Flüssigkeit   nur  sehr  langsam  durchlassenden  Schicht  der 
feinvertheilten  unlöslichen  Substanz  bedeckt 

Die  ätherische  Lösung  besitzt  eine  brandgelbe  Farbe  " 
und  giebt  beim  Erkälten  in  einem  Gemenge   von  Eis  und 
Wasser    sehr    bald     einen     pulverförmigen    Niederschlag; 
dieser    erschien    unter    dem  Mikroskope,    zwischen   zwei 
Glasplatten   in   der    ätherischen   Lösung   schwimmend  be- 
trachtet, als  unregelmässige,  sehr  feine  und  dünne,  con- 
centrisch  zusammengruppirte  Krystallblättchen,   und  nach 
dem  Abfiltriren  der  Mutterlauge,    Auswaschen   mit  etwas 
Aether  und  Trocknen  an  der  Luft  stellt  er  ein  hellbräun- 
liches,  etwas   klebriges   und   deshalb   zusammenbackendes 
Pulver    dar.      Beim    Kochen    mit    95procentigem  Alkohol 
schmilzt  er  zu  einer  gelblichen  Masse,  löst  sich  in  gerin- 
ger Menge  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  sehr  bald 
in  weisslichen  Flocken  aus,    welche  sich  bei  der  Betrach- 
tung durch  das  Mikroskop  aus   sehr  feinen  unregelmässi- 
gen Blättchen   bestehend,    erwiesen;   sammelt  man   diese 
auf  einem  Filter,    so   erhält  man  nach  dem  Trocknen  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur  eine  höchst  poröse  und  des- 
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ib  sehr  leichte,  etwas  bräunlich  gefärbte  Masse,  welche 
lon  beim  Betrachten  durch  die  Loupe  deutlich  ihre 
iTJstallinische  Struktur  erkennen  lässt.  Die  von  dem 
irch  Erkalten  ausgeschiedenen  pulverförmigen  Nieder- 
-9<3blage  abfiltrirte  ätherische  Lösung  lässt  nach  dem  Ver- 
^dfunpfen  des  Aethers  eine  schmierige,  fettartige  Masse 
gelbbrauner  Farbe  zurück. 

Der  im  Aether  ungelöst  gebliebene  Theil  des  ausge- 
;enm    Ozokerits    trocknet    beim    Verdunsten    des    in 
aufgesogenen   Aethers   entweder    gänzlich    zu    einer 
lunsch Warzen,  compakten  Masse  ein,  welche,  wenn  man 
ihörig  mit  Aether  ausgewaschen  hatte,  ziemlich  brüchig 
id  hart  ist    und  beim  Reiben  mit  einem   harten  Körper 
lartigen  Glanz  annimmt,  oder  er  behält  theilweise  seine 
illbraiine   Farbe   und    ist   dann   an   diesen  Stellen  porös. 
F^^egen  Alkohol  verhält  sich  dieser  Körper  ganz  so,   wie 
4er  obenbeschriebene  pulverförmige  Niederschlag;    es  ge- 
Itng  mir  nicht,  ihn  mit  diesem  Lösungsmittel  zu  erschöpfen 
lad  es  blieb  auch  nach  vielmaligem  Auskochen  mit  grossen 
Hengen  90 — 95  procentigen    Alkohols    immer    noch    eine 
grosse  Menge  eines  geschmolzenen    braunschwarzen  Kör- 
pen als  Rückstand,  welchen  ich  für  die  von  Malaguti*) 
Bot  dem  Namen    ^firauner  Ozokerit"    bezeichnete  Substanz 
kilte.    Der  Rückstand  schmilzt  bei  ungefähr  76^  C. ;   beim 
Schütteln  mit  Aether  verhielt  er  sich  dem  ausgeschmolzenen 
Owkerite  sehr  ähnlich,  indem  sich  anfangs  von  seiner  Ober- 
fliehe  ein  flitteriger  Körper  ablöste,  dann  aber  die  ganze 
Muse  sich  zertheilte  und    auch  die   abfiltrirte   ätherische 
Ldsung  beim  Erkälten  einen  pulverförmigen,    unter   dem 
Mikroskope  aber  nicht  als   Blätter,    sondern  als  kugelige 
Hassen  sich  darstellenden  Niederschlag  absetzte. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  der  ansgeschmol- 
xene  Ozokerit  auch  gegen  Benzin,  in  welchem  sich  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur   nur   ein  Theil   davon    wirklich 


•)  Jm.  d,  Ch,  et  de  Ph,  T.  66.  p.  396,  1836.  Am.  der  Pharmac. 
Bd.  23.  p.  291.  1837.  la  dieser  Abhandlung  wird  Schrötter  über- 
all als  Schrotfer  citirt. 
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auflöst,  ein  anderer  Theil  aber  als  gallertartige  Masse  uit-j 
gelöst  zurückbleibt.  Als  ich  einen  Tiieil  jenes  (feotertoj 
mit  drei  Theilen  Benzin  übergoss,  erhielt  ich  dorch 
haltendes,  mit  gelindem  Erwärmen  verbundenes  Schüt 
ein  gleichförmiges  dickflüssiges  Magma,  welches  nach  d< 
Erkalten  bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  zu  einer  6i 
lerte  gestanden  war.  Durch  Zusatz  von  noch  zwei  Theile 
Benzin  entstand  ein  bei  der  gewöhnlichen  Temperati 
dickflüssiges  Magma,  welches  beim  Erwärmen  bis  zq 
gefähr  50®  C.  sich  in  eine  klare  Flüssigkeit  verwandelt 
diese  konnte  nun  durch  ein  heissgehaltenes  Filter 
werden,  und  Hess  darauf  nach  dem  Auswaschen  mit  Bei 
nur  eine  höchst  geringe  Menge  fremdartiger  Beimen( 
gen  zurück.  Die  filtrirte  Lösung  setzte  beim  EIrkaiterfj 
bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  eine  grosse  Menge  eine 
gallertartigen  Niederschlages  ab,  dessen  Menge  sich  M^ 
weiterer  Erniedrigung  der  Temperatur  noch  bedeutend 
vermehrte :  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  BenziA 
ausgewaschen,  bildet  er  eine  hellbraune  Gallerte,  und  treck'* 
net  an  der  Luft  zu  einer  braunschwarzen  Masse  ein; 
welche  der  obenerwähnten ,  beim  Behandeln  dieses  Öw- 
kerits  mit  Aether  als  Rückstand  bleibenden  sehr  ähnlidi; 
sieht,  und  sich  auch  gegen  Aether  und  Alkohol  wie-  diese 
verhält.  Die  von  dem  gallertartigen  Niederschlage  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  lässt  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzins 
eine  schmierige  Masse  zurück,  welche  sich  in  Aether  durch 
gelindes  Erwärmen  löst:  aus  dieser  Lösung  scheidet  sick 
beim  Erkalten  ein  ganz  ähnlicher  Niederschlag  aus,  vi6 
aus  der  durch  unmittelbares  Behandeln  des  in  Rede  ste- 
henden Ozokerits  mit  Aether  erhaltenen  Lösung,  und  der- 
selbe Körper  scheidet  sich  aus  der  Benzinlösung  durch 
Zusatz  von  90procentigem  Alkohol  in  hellbräunlichen  gal- 
lertartigen Flocken  aus.  Ganz  wie  Benzin  verhält  sich 
auch  die  weisse  Naphta  von  Surachani  bei  Baku*),  von 
welcher  ich  eine  Probe  der  gütigen  Mittheilung  meines 
verehrten  CoUegen  Ab  ich  verdanke. 


•)  Woskoboinikow  im  russ.  Bergjournale  von  18IW,  Heft  IX 
p.  45. 
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Beim  Kochen  des  ausgeschmolzenen  Ozokerits  mit  95pro- 
^entigem  Alkohol  erhielt  ich,  eben  so  wie  Malaguti  mit 
lern   Ozokerit  vom  Berge   Zietrisika,  eine  Lösung,  welche 
t9;eim  Erkalten    einen    flockigen    Körper   absetzte,    dessen 
jLusseres  Ansehen    mit  den  obenbeschriebenen,   durch  Al- 
k^ohol  erhaltenen  Präparaten   vollkommen  übereinstimmte. 
Bei  der  Destillation,  welche  in  einer  Glasretorte  über 
ider  Weingeistlampe  mit   ungefähr   20  Grm.  vorgenommen 
.^}nd  rasch  zu  Ende  geführt  wurde,  gab  der  ausgeschmolzene 
0hokefit      ein    festes,     gelblichgefarbtes    Produkt,    dessen 
iPchmelzpunkt    ungefähr    bei  +  50®  C.   lag,    und  welches 
0ich    in   Aether    bei    gelindem   Erwärmen    in    reichlicher 
^enge  löste,  beim  Erkälten   dieser  Lösung  aber  in  einem 
Cremenge  von  Eis  und  Wasser  sich  in  voluminösen  Flocken 
nieder  ausschied.    Durch   Sammeln   auf  einem  Filter  und 
Tressen  zwischen  Fliesspapier  lieferten  diese  Flocken  ein 
lurbloses  Produkt,  welches  sich  in  kochendem  95procenti- 
gea  Alkohol    in  geringer  Menge  löste,  und  beim  Erkalten 
dieser  Lösung  in  unregelmässigen   krystallinischen   Blätt- 
chen anschoss,   welche   nach   dem  Trocknen   ein   volumi- 
nöses, blendendweisses  Präparat  lieferten.    Dieses  hat  im 
iusseren  Ansehen  die  grösßte  Aehnlichkeit  mit  auf  gleiche 
Weise  krystallisirtem  Paraffin,  unterscheidet  sich  aber  von 
ihm  durch  seinen  viel  höheren  Schmelzpunkt,  welchen  ich 
,   hei  -f"  62*^  C.  ungefähr  fand,   während  von  mir  selbst  aus 
Holztheer  bereitetes  Paraffin  schon  bei  ungefähr  -j-  42®  C. 
i   schmolz.    Einen  zweiten  Unterschied  zwischen  diesen  bei- 
f    den  Körpern  fand  ich  in  ihrem  Verhalten   gegen  Aether; 
als  ich  0,5  Grm.  von  jedem  derselben   mit  5  C.  C.  Aether 
übergoss,  löste  sich  das  Paraffin   mit  grosser  Leichtigkeit 
bald  vollkommen  auf,  während  von  der  Substanz  aus  dem 
Oxokertt  sich  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  nur  wenig 
löste,  das  durch  Erhöhung  der  Temperatur  aber  Aufgelöste 
sich  beim  Erkalten    bis   auf  die    gewöhnliche  Temperatur 
in  gallertartig   krystallinischen  Flocken   wieder    ausschied 
und  die  Flüssigkeit  gestehen  machte.    Endlich  bietet  auch 
noch  das  Ansehen   der  beiden  Körper  in   geschmolzenem 
and  wieder  erstarrtem  Zustande   einige  Verschiedenheiten 
dar,  indem  das  FarafBn  durchsichtiger  und  \LT^[^\.aXN\xv\%Oc^^^ 
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ist,  als  die  Substanz  aus  dem  Ozokerit,  welche  ein  mehr 
wachsartiges  Ansehen  besitzt.  Wenn  nun  auch  nach  aUe 
diesem  die  Verschiedenheit  der  beiden  Substanzen,  welche 
schon  Malaguti  erkannt  hat,  keinem  Zweifel  unterliegei. 
kann-,  so  bleibt  doch  noch  die  Frage  zu  entscheiden,  obj 
das  Produkt  der  Destillation  des  Ozokerits  nicht  identisdi: 
mit  Ceroten  ist.  Eine  kleine  Probe  dieser  Substanz,  welche 
ich  der  Güte  ihres  Entdeckers  verdanke,  hat  mich  in  dei 
Stand  gesetzt,  sie  mit  der  aus  dem  Ozokerit  zu  vergli- 
chen, und  ich  habe  dabei  zwar  eine  grosse  Aehnlichket^ 
aber  keine  vollkommene  Gleichheit  gefunden.  Den  Schmete- 
punkt  des  Cerotens  fand  ich  bei  +  55^  C.  ungefähr*)  (also 
um  7®  niedriger)  und  seine  Löslichkeit  in  Aether  grösser 
als  bei  der  Substanz  aus  dem  Ozokerit.**) 


*)  Da  dieser  Schmelzpunkt  um  einige  Grade  niedriger  ist,  all 
der  von  Brodle  gefundene  (57  —  58®),  so  muss  ich  anfuhren,  wi< 
ich  die  Schmelzpunkte  der  angegebenen  Substanzen  bestimmt  habe 
Da  ich  nicht  hinreichend  viel  Substanz  besass,  um  die  Thermometer 
kugel  in  die  geschmolzene  Masse  einzusenken,  so  brachte  ich  0,5  Grm 
von  jeder  Substanz  in  ein  Probirrohr,  verschloss  dieses  nahe  ober 
halb  derselben  durch  einen  Propfen  von  Baumwolle  und  senkte  dsu 
so  vorbereitete  Rohr  mit  einem  Thermometer  zusammen  in  eineo 
Kolben  mit  Wasser,  welches  durch  eine  Weingeistlampe  erwärml 
wurde.  Hat  man  die  geschmolzene  Substanz  in  dünnen  Lagen  ac 
den  Wänden  des  Rohrs  erkalten  lassen,  so  kann  man  den  Schmels* 
punkt  beobachten.  ' 

**)    Was  die  Analysen  sowohl  des  rohen  Ozokerits  als  auch  dei 

aus  ihm  durch  Destillation  erhaltenen  paraiffinähnlichen  Substanz  be 

trifft,  so  bedürfen  diese  einer  Revision,  denn  sie  sind  nach  dem  altei 

Atomgewichte  des  Kohlenstoff^  berechnet,   wornach  folgende  Zahler 

sich  ergaben: 

Roher  Ozokerit.  Paraffinähnliche  Substanz. 

Magnus  Schrötter  Malaguti  Waltei 

Kohlenstoff"    85,75  86,204  85,70  85,96  85,85 

Wasserstoff*   15,15*)  13,787  14,20  14,36**)         14,28 

100,90  90,991  99,90  100,32  100,13 


*)  Diese  Zahl  för  den  Wusserstoff  ist  merkwürdigerweise  überall  falsch 
citirt.  Malaguti  trügt  wahrscheinlich  die  Schuld  davon ,  denn  er  citiri 
sie:  13,15;  und  da  diese  falsche  Zahl  sich  sowohl  bei  Berzelios  (lebi^ 
buch,  4.  Auü.  VIII,  p.  447)  als  bei  G  e  r  h  a  r  d  t  {Traite  de  CK  org.  IV.  p.5»! 
wiederfindet,   so  ist  sie  wahrscheinlich  von  ihm  entlehnt. 

**)  Gerhardt  citirt  statt  dieser  Zahl  14,04,  was  aber  bei  Malaguti 
als  Rejialtat  der  Berechnung  angetiln^in  \%x. 
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Diese    schon   vor    beinahe    einem    Jahre    erhaltenen 

Resultate,     welche    in    vielem   mit    den    von    Mal a gut i 

laei  der  Untersuchung  eines  Ozokerits  vom  Berge  Zietrisika 

in  der  Moldau   erhaltenen   übereinstimmen,    beabsichtigte 

ich  vor  ihrer  Publikation  weiter  zu  verfolgen,   sowohl  um 

jene  Frage  zur  vollständigen  Lösung  zu  bringen,  als  auch 

'^lim   das   Verhalten   des  ausgeschmohenen  Ozokerits  mit  dem 

^As  natürlichen  zu  vergleichen;  nur  der  letztere  Theil  dieses 

Torhabens  ist  aber  bis  jetzt  zur  Ausführung  gekommen 

imd  zwar  in  Folge  der  oben  erwähnten  Mittheilung  eines 

Stückes  Neft-gil 

Zu  dieser  Vergleichung  benutzte  ich  zwei  Stücke  Ozo- 
kerit von  Slanik  in  der  Moldau  aus  dem  mineralogischen 
Museum  unserer  Akademie,  und  eine  kleine  Probe  von 
demselben  Fundort,  welche  Herr  Dr.  v.  Rauch  mir  aus 
seiner  Sammlung  zur  Verfügung  zu  stellen  so  gütig  war. 
-Alle  diese  waren  zwar  frei  von  anhängender  Bergart,  allein 
bei  drei  anderen  Stücken  von  demselben  Fundorte,  welche 
ich  aus  dem  Museum  des  Bergkorps  zur  Ansicht  erhielt, 
und  welche  sämmtlich  mit  Bergart  durchsetzt  waren,  hatte 
der  Ozokerü  ein  so  gleiches  Ansehen  mit  jenem,  dass  kein 
Zweifel  über  ihre  Identität  obwalten  konnte.  Alle  diese 
Stucke  besassen  eine  weit  grössere  Härte,  als  der  ausge- 
tämolzmie  Ozokerit,  zerbröckelten  beim  Schneiden  mit  dem 
Messer  und  Hessen  sich  im  Mörser  einigermassen  zu  Pulver 
zerreiben.  Beim  Uebergiessen  mit  Aether  widerstanden 
alle  weit  hartnäckiger  der  auflösenden  Wirkung  desselben, 


Berechnet  man  aber  die  bei  diesen  Analysen  erhaltenen  Mengen 

Kohlensäure  und  Wasser  nach  den  Tabellen  von  Weber,  so  erge- 
ben sich  folgende  Resultate : 

Magnus  Schrötter    Malaguti  Walter  Berechn. 

KoWenstoff       84,61            84,43          84,53    84,78  84,62        85,715 

Wasserstoff      15,30 13,69 14,22    14,37  14,29        14,285 

99,91  98,12  98,7i>    99,15        98,91       100,000 

Verlust  0,09  1,88  1,25      0,85  1,19 

Es  hat  also  bei  allen  diesen  Analysen,  mit  alleiniger  Aususnahme 
der  von  Magnus,  ein  bedeutender  Verlust  stattgefunden;  gerade 
die  Analyse  von  Magnus  aber  differirt  zu  bedeutend  mit  der  Be- 
rechnung im  Wasserstoff,  um  sie  als  Bestätigung  der  Formel  nC2H2 
annehmen  zu  können. 
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allein  nach  gehöriger  Zerkleinerung  und  anhaltendem, 
starken  Schütteln  mit  Aether  gahen  auch  sie  ein  ähnli- 
ches, in  feinen  Flittern  in  einer  gelben  Lösung  aufg^ 
schlämmtes  unlösliches  Produkt,  und  aus  der  abfiltrirten 
Lösung  schied  sich  beim  Erkalten  eine  kleine  Menge  einei 
pulverförmigen,  dem  oben  erwähnten  ähnlichen  Niede^ 
Schlages  aus.  Es  wurde  dabei  jedoch  immer  nur  ein  kleiner 
Theil  des  Ozoketits  angegriffen,  und  so  wurde  es  mir  klir, 
dass  die  früheren  Untersucher  das  charakteristische  Ve^ 
halten  des  ausgeschmolzenen  Ozokerits  gegen  Aether  am  m- 
türlichen  nicht  hatten  bemerken  können. 

Von  Benzin  schien  der  natürliche  Ozokerit  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  in  bedeutend  geringerem  Grade 
angegriffen  zu  werden,  als  der  ausgeschmolzene,  aber -die 
Wirkung  dieses  Lösungsmittels,  welche  ich  leider  nur  in 
ganz  kleinem  Massstabe  untersuchen  konnte,  gab  sich  bei. 
genauerer  Prüfung  dennoch  als  eine  gleiche  zu  erkennen. 
Die  Oberfläche  des  natürlichen  Ozokerits  bedeckte  sich  näm- 
lich im  Benzin  mit  einer  Schicht  einer  gallertartigen  Sub* 
stanz,  welche  das  unter  ihr  liegende  vor  weiterer  Einvi^ 
kung  schützte  und  welche  sich  beim  Schütteln  nicht  so 
fein  vertheilte,  wie  beim  ausgeschmolzenen;  beim  Erwärmen 
aber  löste  sich  eben  so  wie  bei  diesem  alles  auf,  und  die 
Auflösungen  beider  Substanzen  verhielten  sich  in  allen 
wesentlichen  Eigenschaften  vollkommen  gleich. 

Die  bedeutend  weichere  Beschaffenheit  des  aufgeschmol- 
zenen Ozokerits  veranlasste  mich,  die  Wirkung  der  Wärme 
auf  den  natürlichen  zu  studiren,    und    ich  fand,    dass  zwar 
die  blosse  Schmelzwärme  keine  wesentliche   Veränderung 
hervorbringt,  dass  auch  durch   eine  Zeit  lang  fortgesetzte 
Erhitzung  bis  zur  Temperatur  des  Kochpunktes  der  nati^- 
liehe  Ozokerit  in    eine   bei    der    gewöhglichen    Temperatur 
schmierige    Masse    umgewandelt  wird,   welche   sich  beim 
Schütteln   mit   Aether  ganz   dem   ausgeschmolzenen   Ozokerit 
ähnlich  verhält.     Durch   den   Einfluss   der  erhöhten   Tem- 
peratur war  also  ein  Theil  des  in  Aether  und  Benzin  un- 
löslichen in   darin  lösliche   Substanzen   umgewandelt  wor- 
den, und  die  Zwischenlagerung  dieser  löslichen  Theilchen 
zwischen  die  unlöslichen    hatte   die   leichfere    und  feinere 
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Zertheilung  der  letzteren  in  den  erwähnten  Lösungsmitteln 
ermöglicht 

Aus  diesem  Verhalten  glaube  ich  den  Schluss  ziehen 
zu  können,  dass  der  ausgeschmolzene  Ozokerit  von  Borys- 
law  in  Galizien  aus  einem  härteren  natürlichen  Ozokerit 
durch  Ausschmelzen  aus  der  ihn  enthaltenden  Bergart  bei 
einer  beträchtlichen  Hitze  erhalten  worden  ist.  Um  dies 
vollkommen  aufzuklären,  beabsichtige  ich  an  den  gütigen 
Geber,  Herrn  Fabrikbesitzer  Doms  in  Lemberg  zu  schrei- 
ben, und  werde  die  von  ihm  zu  erhaltenden  Nachrichten 
über  das  dortige  Vorkommen  des  Ozokerits  nachträglich 
mittheilen. 

Indem  ich  nun  zu  dem  Neft-gil  übergehe,  halte  ich  es 
nicht  für  überflüssig,  hier  alles  das  zusammen  zu  stellen, 
was  ich  von  Notizen  über  diese  noch  sehr  wenig  bekannte 
Substanz  habe  auffinden  können.  Bei  den  Nachforschun- 
gen darüber  wurde  meine  Aufmerksamkeit  noch  auf  eine 
Andere,  in  'Transkaukasien  sich  findende,  und  unter  dem 
Namen  Kir  bekannte  Substanz  geleitet,  welche  mein  ver- 
ehrter College  V.  Baer  für  identisch  mit  Neft-gil  gehalten 
hat;  da  ich  nun  durch  Mittheilung  verschiedener  Stücke 
davon  in  den  Stand  gesetzt  worden  bin,  diese  Ansicht  vom 
chemischen  Standpunkte  aus  zu  prüfen,  so  T^ill  ich  auch 
alles,  was  ich  über  den  Krr  aufgefunden  habe,  gemein- 
schaftlich mit  jenem  in  chronologischer  Reihenfolge  mit- 
theilen. 

Im  Bergjoumale  von  1827  berichtet  Woskoboini- 
kow  in  einer  mineralogischen  Beschreibung  der  Apsche- 
ron'schen  Halbinsel,  p.  22  des  Octoberheftes,  folgendes: 

Jn  den  Landstellen  Bachtsche  und  Schubani  sind  Erde 

und  Sand  um  die    Naphtabrunnen  herum   von    schwarzer 

verdickter  Naphta  durchdrungen  und  bilden  zähe    Massen 

von  schwarzer  Farbe,  deren  man  sich  zur  Heizung  anstatt 

Holz,  und  zum  Bestreichen  der  flachen  Dächer  der  Häuser 

bedient*^ 

Seite  23  heisst  es  bei  der  Beschreibung  der  zwischen 
den  Dörfern  Balachani  und  Armiani  -  Bulach  befindlichen 
Quellen  schwarzer  Naphtha: 

Jn  der  Tiefe  von   %  bis  1  Arschin  (l  A.n<;VCvx\  —  'it^V'^ 
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engl.  Fuss)  findet  sich  zwischen  den  Brunnen  Manscha- 
lügi,  Jolütschi  und  Jorali  stellenweise  eine  von  Naphtha 
durchdrungene  Erde  in  Massen  von  gelber  und  schwar- 
zer Farbe,  welche  sich  als  dünne,  1  bis  3  Zoll  mäch- 
tige Lager  horizontal  mehrere  Faden  (1  Faden  =  7 
engl.  Fuss)  in  die  Länge  und  Breite  erstrecken.  Diese 
Erde  ist  locker  und  leicht  zum  feinsten  Staube  zer- 
reiblich;  die  Gegenwart  der  Naphta  darin  erkennt 
man  am  Brennen;  sie  brennt  mit  Flamme,  lässt  da- 
bei die  erdigen  Theile  in  glühendem  Zustande  zurück, 
und  wird  hier  zum  Kochen  der  Speisen  und  zum  Heizen 
der  Wohnungen  anstatt  Kohlen  gebraucht.  Die  gelbe  Va- 
rietät dieser  Erde  schwimmt  auf  dem  Wasser  und  giebt 
eine  hinreichend  heisse  Flamme." 

Diese  beiden  Stellen,  welche  sich,  wie  ich  schon  jetzt 
anführen  will,  auf  den  Kir  beziehen,  finden  sich  nebst 
manchem  anderen  aus  Woskoboinikow's  Abhanälung 
fast  wörtlich  bei  Eichwald  (1.  c.  p.  222  u.  223)  wieder- 
gegeben, aber  ohne  Angabe  der  Quelle. 

Nun  folgen  Mittheilungen  von  Eichwald,  welcher 
zwar  seine  Reise  auf  dem  Kaspischen  Meere  schon  im 
Jahre  1825  ausführte,  dieselbe  aber  erst  in  dem  1834 
erschienenen  „Periplm  des  Kaspischen  Meeres,  Stuttgart  und 
Tübingen"  beschrieben  hat.  Dort  heisst  es  pag.  155  bei 
der  Beschreibung  von  Baku:  „Man  belegt  zwar  alle  Dä- 
cher mit  Kir,  d.  h.  mit  einer  von  Naphtha  durchzogenen 
Lehmerde,  die  wasserdicht  ist;  allein  oft  macht  sich  der 
Regen  doch  Oeffnungen  und  dringt  selbst  durch  diesen 
Naphthamörtel,  wenn  er  nicht  alle  Jahre  ausgebessert  wird, 
in  das  Zimmer." 

Pag.  221  heisst  es  bei  der  Beschreibung  der  Umge- 
gend von  Baku:  „Je  weiter  man  dagegen  nordwärts  zu 
den  Naphthaquellen  hinauf  kommt,  desto  mehr  verschwin- 
det der  Kalkstein,  und  man  sieht  eine  schwärzliche  Thon- 
erde  herrschen,  die  ganz  von  der  Naphtha  durchzogen 
ist,  und  die  vorzüglich  aus  der  Nähe  der  Naphthaquellen 
oder  aus  ihnen  selbst  genommen  und  zum  Häuserdecken 
verführt  wird.    Man  nennt  sie  dort  fir.** 

Pag.  306  heisst   es  bei   der  Beschreibung  der  Insel 
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Tschelekän:  „Eine  Werst  von  diesem  Brunnen*)  befindet 
sich  ein  anderer,  tief  in  den  Sand  gegrabener,  in  dem 
sich  die  beste,  feinste**)  Naphtha  (Neft-dachil),  genannt***) 
ansammelt.  Man  findet  hier  nämlich  oft  zwischen  dem 
Sande  auch  Thonschichten  von  grauer  Farbe  mächtig  an- 
stehen, die  ganz  von  Naphtha  durchdrungen  werden;  man 
gräbt  diese  feste  Naphtha  und  benutzt  sie  zur  Feuerung. 
Man  bedient  sich  hier  aber  noch  eines  anderen  Hand- 
griflfes,  um  die  Naphtha  von  allen  fremdartigen  Beimi- 
schungen von  Sand  und  Thon  zu  reinigen;  man  zündet 
in  der  Tiefe  ein  Feuer  an ;  durch  die  Wärme  verflüchtigt 
die  Naphtha  und  sammelt  sich  in  der  Höhe,  als  geläuterte, 
von  den  fremden  Beimischungen  befreite  Masse;  sie  hat 
dann  ein  schwarzes,  zähes  Aussehen  und  ist  so  weich, 
dass  man  sie  mit  dem  Messer  sehr  gut  schneiden  kann; 
Man  zieht  durch  sie  einen  Docht  und  macht  so  Lichter 
ans  ihr;  sie  brennt  ohne  den  üblen  Geruch  der  Naphtha. 
Sie  Sammelt  sich  dort  in  einer  grossen,  kesselartigen 
Grabe  an  und  wird  alsdann  beim  Erkalten  starr;  hierauf 
sticht  man  sie  mit  einer  Schaufel  aus  und  verfuhrt  sie 
besonders  nach  Buchara." 

Endlich  heissi  es  noch  p.  307:  „An  anderen  Stellen 
ist  der  Thon  fester,  grauer,  färbt  ab  und  ist  fast  ganz  von 
Naphtha  durchdrungen,  wodurch  alsdann  der  Kir  entsteht, 
dessen  sich  die  Perser  zum  Dachdecken  bedienen. 

Im  Januarhefte  des  Jahres  1838  des  Bergjournals  be- 
findet sich  eine  Abhandlung  des  Lieutenants  Voelkner, 
welche  den  Titel  führt:  „Geognostischer  Ueberblick  des 
Ostufers  des  Kaspischen  Meeres  vom  Astrabad'schen  Meer- 


*)  Dem  Brunnen  Khara  sitle  (schwarzer  Brunnen),  welcher  nach 
des  Verfassers  Worten  ausserordentlich  merkwürdig  ist,  sehr  alt 
Beia  soll  und  schon  seit  100  Jahren  dieselbe  reichliche  Menge  Naphtha, 
anlOPud  täglich,  giebt.  Voelkner  (s.  später)  schreibt  ihnKapaceXAH 
(Karasetli.) 

••)  Dieses  Wort  wird  neuerdings  (Bull.  phys.  math.  XV,  No.  17 
p.  270)  vom  Verfasser  für  einen  Druckfehler  erklärt,  und  soll  „feste** 


***)  Neft  ist  die  russische  Bezeichnung  für  '5^a.p\i\.^, 


832  Fritzsche :    Ueber  Ozokerit,  Neft-gil  u.  Kir. 

busen  bis  zum  Tük  -  Karagans*chen  Vorgebirge  im  Jähre 
1836."  Daraus  erschien  das  die  Naphtha  und  das  Stein- 
salz betreffende  in  deutscher  Uebersetzung  zuerst  in  der 
St.  Petersburgischen  Handelszeitung  (1838  No.  36,41  u.42) 
-unter  dem  Titel:  „Geognostischer  Bericht  über  die  Nap- 
tha-*)  und  Salzgewinnung  und  den  Vertrieb  dieser  Artikel 
in  dem  turkomannischen  Gebiete,  von  Astrabat  bis  zum 
Vorgebirge  Tjukaraga**)  an  der  Ostküste  des  Käspischen 
Meeres.  (Vom  Lieutenant  des  Minenkorps  Voelkner, 
abgestattet***)  im  Jahre  1856)",  ging  aus  dieser  in  die 
Annalen  der  Erd-,  Völker-  und  Staatenkunde  von  Berg- 
haus über  (1838,  VI,  p.  79)  und  aus  diesem  wieder  im 
Auszuge  in  das  Neue  Jahrbuch  der  Mineralogie  etc.  von 
Leonhard  und  Bronn  (1839,  p.  458),  wo  aber  statt 
..geognostischer  Bericht""  gesagt  ist  „geographischer,''  In  dieser 
Abhandlung  findet  sich  (p.  41  des  russischen  Originals) 
eine  Notiz,  welche  ich  hier  nach  der  ziemlich  guten  Ueber- 
setzung in  den  Annalen  von  Berghaus  (1.  c.  p.  85)  wie- 
dergebe, mit  Hinzufügung  einer  in  allen  jenen  Ueber- 
setzuiigen  ausgelassenen  Stelle  über  die  Grösse  der 
Klumpen  des  Neft-gil. 

„Zwischen  den  verschiedenen  Arten  der  flüssigen 
Naphtha,  findet  man  auch  auf  der  Insel  Tscheieken  in 
grosser  Menge  Bergtheer,  hier  Katran  oder  Kir  genannt. 
Er  wird  beim  Kalfatern  der  Kirschims  und  zu  Fackeln 
gebraucht,  nachdem  derselbe  durch  Schmelzen  gereinigt 
worden.  Ausserdem  trifft  man  eine  besondere  Art  kleb- 
riger Naphtha  unter  dem  Naman  Naphtdachil  oder  Ne- 
phatilt)  bekannt,  und  nur  dieser  Insel  eigen;  sie  wird, 
wie  es  scheint,  in  dem  mineralogischen  System  eine  neue 


Pi^— ^>^      ■>  ■  ■  ^^mi      ^w'*w  9 


•)  So  falsch  ist  dieses  Wort  in  dieser  Uebersetzung  auch  im 
Texte  häufig  geschrieben. 

•*)    Völkner  schreibt:    Tük-Karagan. 

••*)  Nicht  der  Bericht  wurde  im  Jahre  1836  abgestattet,  sondern 
die  Reise  1836  ausgeführt. 

t)  Im  russischen  Originale  ist  dieses  Wort  HenxaxiviB  geschrie- 
ben,  wäre  also  deutsch  Neptachil  xu  schreibcti. 
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Abart  von  Pisasphalt  bilden,  und  man  kann  sie  im  vollen 
Sinne  des  Wortes  Bergwachs  nennen.  Die  Farbe  ist 
schwarz,  im  Bruch  kaffeebraun,  es  hat  einen  schwachen 
Glanz,  lässt  sich  leicht  mit  einem  Messer  schneiden,  und 
nimmt  eine  Politur  an,  giebt  im  natürlichen  Zustande 
einen  Naphthageruch  von  sich,  und  klebt  etwas  an  die 
Hände.  Die  Luft  hat  keinen  Eintluss  auf  dasselbe.  Es 
lässt  sich,  bei  derselben  Temperatur  wie  Wachs,  schmel- 
zen, setzt  mechanisch  vermischte  Erdtheile  ab,  brennt  sehr 
klar  und  giebt  nicht  viel  Russ.  Gereinigt  nimmt  dasselbe 
alle  physische  Eigenschaften   des  schwarzen  Wachses  an. 

„Man  findet  dasselbe  in  Klumpen  (Nestern)  von  Faust- 
grosse  bis  zu  einem  Faden  im  Durchmesser,  im  Sande  und  im 
Lehme,  unweit  der  Naphthaquellen,  in  den  Gegenden  von 
Karasetli,  Jangteffe  und  andern  Stellen  der  Insel;  auch 
auf  dem  Boden  verschiedener  verlassener  Brunnen,  zu- 
sammen tnit  dem  weissen  Naphtha,  einen  unmerklichen 
Uebergang  in  dasselbe  bildend.  Naphdatil*)  kann  mit  Vor- 
theil  zur  Beleuchtung  gebraucht  werden,  und  in  einiger 
Hinsicht  den  Talg  ersetzen." 

Als  Anmerkung  ist  hinzugefügt:  „Bei  den  russischen 
Fischern  ist  es  unter  dem  Namen  Steintalg  bekannt." 

Aus  einer  dieser  Uebersetzungen  muss  Glocker  die 
folgende  Notiz  entommen  haben,  welche  sich  in  seinem 
„Grundriss  der  Mineralogie  etc.,  Nürnberg  1839"  im  Nach- 
trage p.  900  findet:  „Das  Naphthadil  (Nephatil,  Steintalg), 
welches  in  Klumpen  im  Sande  und  Lehm  in  der  Nähe  der 
Naphthaquellen  auf  der  Insel  Tschelekän  vorkommt,  ist 
dem  Ozokerit  sehr  nahe  verwandt  und  vielleicht  nicht 
wesentlich  von  ihm  verschieden."  (Diese  Notiz  ist  dann 
in  andere  Werke  übergegangen,  so  z.  B.  in  das  Handwör- 
terbuch der  Chemie  III,  p.  827.) 

Endlich  hat  noch  Hr.  v.  B  a  e  r  im  6.  Capitel  seiner 
Caspischen  Studien  (Bull  phys.  math,  XF,  No,  12.  u.  13.  1856 
u.  1857)  folgende  Mittheilungen  über  diese  Substanzen 
gemacht : 


*)   Im  Originale  steht,   eben   so   wie   oben,   statt  Naphtdachil: 
Neffc-dachil. 
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Pag.  187.  „Wir  besuchten  aber  die  Naphtka-lnuel  T^fh- 
lekän  bei  den   tatarischen  Völkern  genannt     Ein  Produkt 
aus  der  Naphtha,  welches  die  Turkmenen  Neftedegil  nennen, 
sollte   angekauft   und    dessen  Anwendung   für  praküsehe 
Zwecke  versucht  werden.    Bis  jetzt  war  der  Neftedegä  mt 
in  die  Länder  der  Ostküste   des  Kaspischen  Meeres,  be- 
sonders nach  Buchara  verführt  worden;  in  Bussland  hatte 
er  keine  Anwendung  gefunden.  Neuerdihgs  war  aber  diese 
Substanz    zum  Ueberziehen    von   Böten   oder   andern  Ge- 
genständen, welche  dem  Wasser  ausgesetzt  sind,  sehr  em- 
pfohlen.    Keder-Chan   ist  jetzt  der    einzige  Besitzer  yob 
Naphtha -Brunnen,    aus   denen  Neftedegil    gewonnen   wird. 
Dies    gab    die    Veranlassung,    ihn   mitzunehmen.    Er  be- 
hauptet, 100,000  Pud  jährlich  liefern  zu  können,  und  mehr 
noch,  wenn   es  verlangt  wird.     Die  Stücke,   welche  VM 
uns  brachte,  bestanden  theils  aus  grossen  parallelopipediscben  < 
Blöcken  von  ^j^  bis  1  Arschin  Länge  und  der  halben  Breite 
und  Höhe,    theils    aus  kleinern   unregelmässigen  Stücken. 
An  der  Oberfläche  der  erstem  war  eine  Kruste  von  Sand 
oder  Erde  bemerkbar,   die   von   der  Art  der  Zubereitunfc 
wie    wir   sehen   werden,   herrührte.    Die    kleinern   waren 
rein.    Entfernte    man   von  jenen    die  Kruste,   so   war  die 
übrige   Masse    auch    völlig    gleichmässig  in    sich,   ganz 
schwarz,   brüchig   in  grossen  Massen,    zwar   weniger  als 
Wachs,    aber  mit  derselben  Bruchform.    Bei   geringer  Er- 
wärmung und  massigem  Drucke  gab  die  Masse  nach  und 
wurde,  bei  fortgesetzter  Erwärmung  durch  die  Hand,  sehr 
ibrmbar.     Sie    schien    durchaus    die    Eigenschaften    eines 
mit  geringen  Quantitäten    von  Oel    oder  Fett  gemischten 
Wachses  zu  haben.     Ich  konnte  nicht  umhin,  sie  für  iden- 
tisch mit   einer  Substanz  zu    erklären,    die  man  bei  Baku 
aus  der  Erde  gräbt  und  dort  Kir  nennt.    Das  wollten  An- 
fangs   Einige    der   Anwesenden   nicht    zugeben.      Zuletzt 
war,  wie  es  schien,  dieselbe  Uebereinstimmung  doch  all- 
gemein. Der  Name  Ar  wird  aber  in  den  tatarischen  Provinzen 
zweierlei  Substanzen  oder  vielmehr  zweierlei  Modifikationen 
derselben  Substanz    gegeben.    Kir   nennt   man  ein  künst> 
liches  Gemisch   von    dicker  Naphtha  oder  natürlichen  Kir 
mit  erdigen  Theilen,  womit  man  sehr  allgemein  die  flachen 
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Dächer  deckt,  um  sie  vor  Regen  zu  schützen.    Die  erdige 
Beimischung  vermehrt  nicht  nur  die  Masse,  sondern  giebt 
auch  mehr  Härte    und   Widerstandskraft.    Der   natürliche 
Kir  wird   in    der  Provinz  Baku    an    verschiedenen    Stellen 
aus  der  Erde   gegraben.    Ich   habe  Xtr- Gruben   ein  Paar 
Werst  südlich  von  Baku  in  einem  Thale,    nicht   weit  vom 
Meeresufer   gesehen.      Er    bildet   hier   eine    Schicht   von 
mehreren   Fuss   Mächtigkeit,    bedeckt   von    einigen   Fuss 
Steppenboden,  aber  so  viel   ich  sehen  konnte,   von  keiner 
Schicht  Gestein.    Ausser  einer  Beimischung  von  Erde,  die 
er  besonders  oben  und   unten  hat,   besteht   er  wesentlich 
aus  einer  schwarzen,  ziemlich  festen,  wachsähnlichen  Sub- 
stanz. Ich  besitze  selbst  ein  in  Form  eines  kleinen  Ziegel- 
steines  geschnittenes   Stück    aus    der  Mitte   der   Schicht, 
welches  von  erdiger  Beimischung  ganz  rein  ist.  Es  scheint 
mir  diese  Masse  wesentlich  dieselbe,  die  an  Naphthaquellen 
als  Residuum  der  Naphtha  zurückbleibt.  Ausser  denNaphtha- 
firunnen,  welche  benutzt  werden,  giebt  es  nämlich  in  dieser 
Provinz    hunderte,    vielleicht   tausende   von   Quellen,    die 
nicht  benutzt  werden.    Ganz  abgesehen  von  dem  dünnen 
Naphtha-Ueberzuge,  welcher  auf  vielen  Salsen  undSchlamm- 
(besser    Thon-)    Auswürfen    sich    zeigt,    giebt  es   andere, 
welche    einen    etwas    reichlichem  Naphtha -Erguss  geben, 
der  aber  immer  noch  die  Ausbeute  der  Naphtha  -  Pächter 
nicht  lohnt,  weil  die  Naphtha  entweder  mit  Thon  zugleich 
ausgeworfen  wird    oder  nur    dann    und    wann    in    kleinen 
Mengen  hervortritt  oder  sehr  dick  ist.    Es  , kommt  nur  auf 
die  Bodenverhältnisse  und  auf  die  Stoffe  an,   die  mit  der 
Naphtha  zugleich  zu  Tage  kommen,   ob  sie,  einer  Boden- 
rinne  folgend,    in   Form    eines    kleinen    Flüsschens    oder 
vielmehr  als  Ueberzug  eines  kleinen  Flüsschens  von  aus- 
geworfenem   Wasser    weiter    schwimmt,    oder    ob    sie  um 
die  Ausflussöffnung  herum  an  der  Oberfläche  eines  flachen 
Thonkegels    erhärtet.    In   letzterem  Falle    wird    sie  stein- 
hart, so  dass  man    auf  einem    solchen  Hügelchen  wie  auf 
einem  Gletscher  umhergehen  kann,    ohne   dass  die  Füsse 
einen  Eindruck  hinterliessen.     Aber  auch   die  weiter  flies- 
sende Naphtha  erhärtet  zuletzt  in  eine  feste  Masse,    oder 
richtiger  wohl,  es  bleibt,  nach  Verflüchtigung  der  eigent- 
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liehen  Naphtha,  eine  feste  Masse  zurück,  -  welche  ihr  bei- 
gemischt war.  Ich  habe  am  Abhänge  eines  Berges,  der 
im  Jahre  1852  eine  grosse  Schlamm -Enl^tion  mit  Feuer 
hatte,  ein  kleines  Flüsschen  gesehen,  das  wie  ein  Laya- 
Strom  sich  dahinzog  und  mit  dicker,  noch  nicht  ganz  er- 
härteter Naphtha  oder  mit  werdendem  Kir  angefüllt  war. 
Es  scheint  mir  also,  dass  dieser  erhärtete  Rückstand  nichts 
anders  ist,  als  die  Substanz,  welche  unter  dem  Namen 
Kir  gegraben  wird,  und  dass  die  grossen  jKir- Gruben, 
welche  man  durch  eine  Art  Schürfen  ausbeutet,  vorwelt- 
liche Naphtha- Ansammlungen  sind." 

Pag.  190.  „Bezweifeln  kann  ich  aber  nicht,  dass  der 
Neftedegil  von  Tschelekän  mit  dem  Kir  Baku's  identisch  ist. 
Der  erstere  hat  allerdings  mehr  Naphtha  -  Geruch  und  ist 
auch  weicher,  formbarer,  allein  dieser  Unterschied  dürfte 
wohl  daher  rühren,  dass  er  mehr  Naphtha  enthält  als  der 
gegrabene  Kir,  wenigstens  als  der,  den  ich  kennen  ge- 
lernt habe.  Auch  dieser  liess,  wie  er  aus  der  Erde  kam, 
an  den  Probestücken  noch  einigen  Naphtha  -  Geruch  er- 
kennen, verlor  diesen  aber  fast  vollständig  und  wurde 
härter,  brüchiger,  nachdem  er  einige  Monate  an  der  freien 
Luft  gelegen  hatte.  Eben  so  wenig  möchte  ich  bezweifeln, 
dass  er  eine  Beimischung  der  unreinen  Naphtha  ist,  welche 
bei  der  Verflüchtigung  derselben  zurückbleibt." 

Pag.  191.  „Wir  haben  leider  das  Verfahren  beim  Rei- 
nigen auch  nicht  gesehen,  weil  die  Arbeit  eingestellt  war, 
man  beschrieb  aber  den  sehr  einfachen  Process  so:  Die 
dicke,  schmierige  Naphtha,  wie  sie  aus  dieser  Grube  ge- 
wonnen wird,  bringt  man  in  besonders  dazu  in  den  Lehm 
gegrabene  Gruben,  oder  wenn  die  Reinigung  noch  voll- 
ständiger erreicht  werden  soll,  in  Kessel*),  —  und  zündet 
sie  an;  die  eigentliche  Naphtha  verbrennt,  und  der  Äirr 
oder  Neftedegil  wird  durch  die  Hitze  völlig  flüssig,  die  bei- 
gemischten Erdtheile  fallen  nun  zu  Boden.    Man  lässt  das 


*)  „Die  oben  erwähnten  grossen  Blöcke  Von  Neftedegil  waren 
ohne  Zweifel  in  Lehmgruben  erstarrt,  die  andern  werden  aus  den 
Kesseln  gekommen  sein."    (Anm.  des  Herrn  y.  Baer.) 
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lesiduum  erkalten  und  kann  dann  den  unreinen  Bodensatz 
abtrennen,  oder  man  giesst  den  noch  flüchtigen  Neftedegü 
ron  seinem  Bodefisatze  ab,  um  ihn  dann  abkühlen  zu 
assen/' 

Pag.  192.  „Diese  Schichten*)  sind  häufig  von  dünnen 
Sängen  von  jener  Substanz  durchzogen,  die  wir  Kir  ge- 
lunnt  haben.  Aehnliche  Gänge  müssen  aber,  wenn  auch 
Mltener,  in  viel  grösserer  Mächtigkeit  vorkommen,  denn 
plan  findet  am  Meeresstrande  grosse  Blöcke,  die  vorherr- 
Behend  aus  Kir  bestehen,  der  hier,  wegen  der  fortwährenden 
Berührung  mit  Feuchtigkeit,  nicht  zu  der  Härte  gelangt, 
äeren  er  fähig  ist,  aber  doch  nicht  im  Wasser  zerrinnt, 
t3a  er  als  eine  wachsähnliche  Masse  dieses  nicht  aufnimmt/' 
In  diesen  Citaten  wird  die  auf  Tschelekän  vorkom- 
mende Substanz  mit  sehr  verschiedenen  Namen  bezeichnet. 
^eber  die  Bedeutung  des  dafür  gebrauchten  Wortes  führt 
^err  v.  Baer  (1.  c.  p.  191)  an:  y,Neftedegil  heisst,  wie  mir 
rXenner  der  tatarischen  Sprache  und  des  turkmenischen 
Dialektes  sagen,  geradezu:  naphthalos  oder  naphthafrei.*' 
^ferner  sagt  darüber  neuerdings  Eichwald  (Bull  phys, 
0iatk  XV.  No.  17,  p.  269):  „Die  Truchmenen  auf  Tschelekän 
gnennen  sie  (die  feste  Naphtha)  „Neftdä-ghif'  und  als  An- 
^merkung  fugt  er  hinzu:  y^Neftdä-ghil  heisst  im  truchmenisch- 
^türkischen  Dialekte  wörtlich  in  der  Naphtha  Koth  oder  Lehm, 
:  während  Neft-deghil  „es  ist  nicht  Naphtha*'  hiesse,  ein  Wort, 
[das  aber  durchaus  nicht  als  Naphtha -leer  oder  Naphtha -los 
[zu  fibersetzen  ist,  wie  mich  Mirza  Kazem  Beg,  der 
selbst  aus  Dagesthan  stammt,  versicherte.  Naphthalehm 
heisst  Neft-ghil,  ein  Wort,  das  wahrscheinlich  am  zweck- 
:  massigsten  für  jene  Masse  zu  gebrauchen  wäre." 

Dies  hat  mich  veranlasst,  die  Sache  nochmals  unserem 
gelehrten  Orientalisten  Mirsa  Kasem  Beg  vorzulegen, 
und  von  ihm  bin  ich  autorisirt,  folgendes  als  seine  letzte 
Meinung  mitzutheilen : 

„Das  arabische  Wort  dachil  bedeutet  in  zusammenge- 
setzten Wörtern  ein  Gemenge,  das  türkische  Wort  degil  aber 


*)  l^onschichten. 
Joan.  t  pnäL  Chemie.  LXXIIL  6.  *^^ 
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drückt   eine   Verneinung  aus.     Neft-dacM  ^ürde  also 
Naphthagemenge  bezeichnen,  Neft-degü  aber  eine  Subst 
die  keine  Naphtha  ist.  Das  persische  Wort  gil  heisst  w 
lieh   übersetzt   allerdings  Koth   oder  Schmutz  y    aber  in 
sammengesetzten  Wörtern    kann  es    auch   etw<is  festes 
deuten,    und  Neft-gil   kann    ganz    gut    übersetzt    werd 
Naphtha  in  Stuckern,  oder  mit  anderen  Worten :  feste  Naph 
Wenn  die  Substanz  in  der  That  in  einer  nahen  Beziehi 
zur  Naphtha  steht,  so  ist  Neft-gil  die  beste  und  ^:ichti( 
Bezeichnung  dafür." 

Da  nun  die  in  Rede  stehende  Substanz  hinsieht 
ihrer  Zusammensetzung  die  grösste  Verwandtschaft 
der  Naphtha  hat,  so  kann  man  über  die  Wahl  des  Nara 
für  sie  nicht  länger  zweifelhaft  sein.  Im  Deutschen  wi 
man  Neft-gil  ganz  gut  durch  Naphthastein  wiederge 
können,  allein  da  diese  Bezeichnung  zugleich  auf  den 
passen  würde,  so  ist  es  unstreitig  besser,  auch  im  D 
sehen  den  Localnamen  beizubehalten. 

Das  mir  von  Herrn  Baron  v.  Tornauw  mitgethc 
Stück  Neft-gil  besass  alle  in  obigen  Citaten  angefuhi 
Eigenschaften ;  es  war  specifisch  leichter  als  Wasser 
schmolz  bei  ungefähr  75®  C.  Beim  Schütteln  mit  Ael 
löste  sich  davon  noch  weniger  wirklich  auf,  als  vom  \ 
geschmolzenen  Ozokerit,  allein  gleich  diesem  zertheilte  \ 
die  ganze  Masse  in  ein  dünnflüssiges  Magma,  aus  welcl 
sich  die  aufgeschlämmte  flitterartige  Substanz  nur  langi 
und  unvollständig  absetzte,  und  welches  sich  nur  s 
langsam  filtriren  Hess,  aber  ganz  denselben  Körper  alf 
Aether  ungelösten  Rückstand  zurückliess  wie  der  an 
schmolzene  Ozokerit.  Aus  diesem  Rückstande  erhielt 
durch  Auskochen  mit  95procentigem  Alkohol  ebenfalls  < 
hellbräunliche  Substanz  von  krystalKnischer  Textur, 
alles  dieses  setzt  daher  die  nahe  Verwandtschaft  der  bei 
Körper,  auf  welche  ich  schon  aus  ihrem  äusseren  Anse 
geschlossen  hatte,  auch  in  chemischer  Hinsicht  ausser  a 
Zweifel.  Einen  Unterschied  zeigen  fast  nur  die  ätherisc 
Auszüge,  denn  der  des  Neft-gils  ist  dunkelbraun  von  Fa 
und  setzt  beim  Erkälten  in  einem  GemeAge  von  Eis  i 
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isser    nur    Spuren    des    obenerwähnten   pulverformigen 
ttderschlages  ab. 

Bei  der  Destillation  des  Neft-gih  erhielt  ich  zwar  ein 
sniger  festes  Produkt  als  vom  ausgeschmolzenen  Ozokerit, 
lein  da  die  Natur  der  Produkte  der  Destillation  des  Ozo- 
irlts  im  Allgemeinen  verschieden  ist,  je  nachdem  man 
igsam  oder  rasch  destillirt,  so  kann  darauf  kein  Unter- 
kied  begründet  werden.  Bei  rascher  Destillation  in  einer 
llorte  über  der  Weingeistlampe  erhielt  ich  ziemlich  viel 
leh  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  festen  Produktes, 
irend  Herr  H.  Stru ve,  welcher  über  das  Neft-gil  gleichfalls 
:e  Versuche  angestellt,  und  mir  auf  meine  Bitte  eine 
iz  darüber  zur  VeröflFentlichung  hier  mitgetheilt  hat, 
langsamer  Destillation  vorzugsweise  flüssige  Produkte 
ilelt  Nach  H.  Struve  enthält  das  Neft-gil  ausser  orga- 
iber  Substanz  kleine  Beimengungen  von  kohlensaurem 
Ike  und  von  Thonerde,  welche  man  durch  Schmelzen  in 
Salzsäure  angesäuertem  Wasser  grösstentheils  entfer- 
len  kann.  Eine  Quantität  von  4  Unzen  unterwarf  er  der 
iMillation  in  einer  Glasretorte,  welche  im  Sandbade  lag 
hd  fast  ganz  mit  Sand  bedeckt  war.  Die  schwarze  Masse 
Norde  bei  +  75«  C.  ungefähr  flüssig,  bei  + 120«  destillirte 
In  wenig  Naphta  ab,  dann  aber  ging  bis  ungefähr  zum 
ledepnnkt  des  Quecksilbers  nichts  über,  und  erst  als  nach 
km  Entfernen  des  Thermometers  die  Temperatur  noch 
Bker  stieg,  ging  die  Destillation  vor  sich.  Zuerst  wurden 
toei  nur  flüssige  Oele  erhalten,  von  welchen  sich  ein 
Seiner  Theil  mit  dem  anderen  Oele  nicht  mischte,  sondern 
ib  specifisch  schwerer  zu  Boden  sank;  erst  ganz  gegen 
Il8  Ende  der  Destillation  wurden  Produkte  erhalten,  welche 
Ä  der  Vorlage  erstarrten,  doch  war  die  Menge  derselben 
b  Verhältnisse  zu  der  des  flüssigen  Oeles  sehr  unbedeu- 
fthd.  Von  letzterem  blieben  die  zuerst  übergegangenen 
'Mienen  noch  bei  — 3«  C.  flüssig,  während  die  später 
[hergegangenen  bei  dieser  Temperatur  gänzlich  erstarrten. 
Ans  den  Destillationsprodukten  des  Neft-gils  erhielt  ich 
iorch  Behandeln  mit  Aether  und  Auflösen  des  darin  un- 
telöst  gebliebenen  in  kochendem  95  procentigen  Alkohol 
ib  Präparat,    welches  "von  dem  aus  dem  ausgesckmol%me;a 
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Ozokerit  auf  gleiche  Weise  erhaltenen  nicht  zu  unterscl 
den  war,  und  dieser  Umstand  liefert  einen   neuen  Bewi 
für  die  nahe  Verwandtschaft  jener  beiden  Körper. 

«Gegen  Benzin  verhält  sich  das  Neft-gil  dem  a% 
schmolzenm  Ozokerit  ganz  analog,  und  wenn  auch  bei  ül 
gens  gleichen  Verhältnissen  kleine  Unterschiede  in  der 
sistenz  der  Auflösung  und  In  der  Masse  der  gallei 
Ausscheidungen  sich  zeigen,  so  berechtigt  auch  dii 
Verhalten  mich  zu  dem  schliesslichen  Ausspruche, 
Neft-gil  nicht  wesentlich  verschieden  vom  Ozokerit  ist, 
seiner  Hauptmasse  nach  aus  der  den  Ozokerit  chakteiji 
renden  Substanz  besteht,  welche  sich  durch  ihr  eigenthi 
liches  Verhalten  gegen  Aether  und  durch  ihr  gallertartig 
Ausscheiden  aus  Aer  Lösung  in  Benzin  auszeichnet, 
ich  nach  Beendigung  der  hier  dargelegten  Untersuchui 
noch  nach  anderen  Nachrichten  über  Neft-gil^  als  den 
Periplus  und  den  Caspischen  Studien  enthaltenen  forscht 
war  ich  freudig  erstaunt,  meine  Ansicht  schon  von  Glockel 
in  der  oben  angeführten  Stelle  ausgesprochen  zu  findeiU 
für  diese  wohl  nur  aus  Völckner's  Beschreibung  gefo|| 
gerte  Ansicht  ist  also  nun  der  Beweis  geliefert.  ;, 

Anders  verhält  es  sich  aber  mit  dem  Kir,  einer  schwang 
braunen,  harzigen,  zähen  Substanz,  welche  sich  von  meineq 
Stücke  Neft-gil  schon  durch  ihr  Untersinken  in  Wasaa 
unterschied;  die  Untersuchung  mehrerer  Stücke  diesei 
Substanz,  sämmtlich  von  verschiedenen  Fundorten  auf  da 
Apscheronschen  Halbinsel,  und  unter  ihnen  auch  der  obeifc 
erwähnte  kleine  Ziegelstein,  welche  mir  von  meinen  Colla- 
gen Ab  ich  und  v.  Baer  zur  Disposition  gestellt  warei^ 
hat  auf  das  Entschiedenste  dargethan,  dass  dieser  Kir  mil 
Neft-gil  nicht  identisch  ist,  indem  ihm  die  den  Ozokeri 
charakterisirende  Substanz  gänzlich  fehlt.  Uebergiesst  man 
nämlich  diesen  Kir  mit  Aether,  so  färbt  sich  dieser  durdi 
Auflösung  einer  harzigen  Substanz  in  sehr  kurzer  Zeit  tiel 
braun,  und  durch  Schütteln  damit  wird  die  Auflösung  sehi 
bald  vollendet,  wobei  von  allen  ohne  Ausnahme  eine  sehi 
grosse  Menge  eines  hauptsächlich  aus  Sand  mit  mehr  odei 
weniger  Thon  bestehenden  Rückstandes  ungelöst  blieb. 
Diesen    sammelte    ich  auf  einem  Filter,    wusch    ihn  mit 
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■SBther  aus  und  kochte  ihn  nun  mit  95  procentigem  Alko- 
l4>l  aus;    dadurch  wurde   zwar  eine   gelblich   gefärbte  L^ 

0 

*yang  erhalten,  allein  aus  ihr  schied  sich  beim  Erkalten 
■fehts  aus,  und  beim  Verdampfen  des  Alkohols  Hess  sie 
Wax  eine  kleine  Menge  einer  schmierigen  Substanz  zurück. 
feMe  ätherische  Lösung  setzte  beim  Erkälten  keine  Spur 
les  pulverförmigen  Niederschlags  ab  und  Hess  beim 
»rdampfen  des  Aethers  eine  harzartige,  klebrige  Masse 
ick,  welche  sich  in  kaltem  Benzin  leicht  ohne  gallert- 
igen Rückstand  löste.  Beim  Auskochen  des  Kirs  un- 
ttelbar  mit  95  procentigem  Alkohol  wurde  eine  gelbe 
lung  erhalten,  welche  zwar  beim  Erkalten  sich  trübte 
id  allmählich  an  die  Wand  des  Gefasses  eine  kleine 
[enge  einer  harzartigen  Substanz  in  Fofm  kleiner  Tröpf- 
icn  absetzte,  allein  keine  Spur  von  der  aus  Neft-gil  durch 
:ohol  ausziehbaren  Substanz  enthielt. 

Ob  sich  der  Jftr  von  Tschelekän,  dessen  Völkner  als 

rerschieden  vom  Neft-gil  erwähnt,  eben  so  verhält,  vermag 

nicht  zu  sa^en,  da  ich  von  dort  keinen  gesehen  habe; 

ler  von  der  Apscheron'schen  Halbinsel  ist  aber  jedenfalls 

[das,  wofür  ihn  v.  Baer  und  ich  glaube  auch  Eichwald 

Iten,  nämlich  eingetrocknete  dicke,  schwarze,  mit  Sand, 

jchm  und  anderen  Unreinigkeiten  vermengte  Naphta. 

Mit  dem  Namen  Katran,  welchen  Völkner  als  gleich- 
ledeutend  mit  Kir  anführt,  wird,  den  Mittheilungen  des 
Herrn  Oberst  Baron  E.  B.  v.  Tiesenhausen  zufolge,  die 
^•chlechteBte ,  nur  zur  Feuerung  anwendbare  Sorte  des  Kir 
bezeichnet  Ein  Stück  Katran  aus  der  Umgegend  von  Baku, 
welches  mir  von  ihm  zur  Untersuchung  überlassen  wurde, 
verhielt  sich  in  der  That  dem  Kir  ganz  gleich,  nur  waren 
die  erdigen  und  harzigen  Theile  nicht  gleichmässig  ge- 
mengt, und  die  ersteren  walteten  noch  viel  mehr  vor  als 
im  Kir. 

Nun  bleibt  mir  nur  noch  übrig,  ganz  kurz  die  Frage 
Aber  die  nächste  Entstehung  des  Neft-gils  zu  berühren. 
Den  oben  mitgetheilten  Nachrichten  v.  Baer's  und  Eich- 
wald*8  zufolge  scheint  man  annehmen  zu  müssen,  dass 
dasselbe  ursprünglich  in   der  Naphta  von  Tschelekm  ^m^- 
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gelöst   enthalten   sei,  und  aus  ihr  entweder  durch  künst- 
liche Entfernung    des   Auflösungsmittels    erhalten    werde, 
oder   auch    ohne   Zuthun    von  Menschenhand    durch   frei- 
willige Verdampfung  desselben  entstehe,  wodurch  die  Mög- 
lichkeit seines  Vorkommens  in  Nestern,   wie  es  Völkner 
angiebt,   oder  in  Lagern   u.  s.  w.   gegeben   wäre.     Leider 
konnte  ich  nirgends  hier  Naphta  von  Tschelekän  auftreiben 
wenn   diese   aber   wirklich  Neft-gil  aufgelöst   enthielte,  so 
scheint  es  mir  nicht  unwahrscheinlich,  dasselbe  von  einem 
unterirdischen  Ozokeritlager  abzuleiten,  durch  welches  die 
Naphta  ihren  Weg  nähme,   nur  müsste  die  Auflösung  des 
Ozokerits    einigermaassen    durch  Wärme   unterstützt   seia 
und  durch  weisse  Naphta'  bewirkt  werden ,   denn   die  Be- 
standtheile  der  schwarzen  dicken  Naphta,  aus  welcher  der 
Kir  entsteht,    finden    sich   im  Neft-gil  entweder  gar  nicht 
oder  doch  nur  in   ungemein    kleiner  Menge  vor.     Diese 
meine    Muthmassung    über    die    nächste   Entstehung   des 
Neft-gih  hat  nun   unerwartet   eine  Stütze   gefunden  in  der 
Auffindung  eines  kleinen  Gerölles  auf  Tschelekän,  welches 
alle  Eigenschaften  des  natürlichen  Ozokeritß  besitzt.  Herr 
V.  Tiesenhausen,  welcher  gleichzeitig  mit  Herrn  v.  Baer 
Tschelekän  besuchte,  war  nämlich  so  freundlich  mir  einige 
Gerolle  zu  zeigen,  welche  er  an  der  Küste  jener  Insel  einige 
Faden    vom  Ufer    aufgelesen    und   mitgebracht   hat,    und 
unter   diesen   befand   sich   ein   linsenförmiges  Stück  wirk- 
licher Ozokertt  von  ungefähr  1  Zoll   im  Durchmesser  und 
V4  Zoll   Dicke.     Diesen    interessanten   Fund    war   Herr  t. 
Tiesenhausen  so  gütig  mir  zu  überlassen,  und  ich  habe 
durch   Untersuchung    eines   kleinen   Theiles    davon    seine 
Identität   mit   Ozokertt   ausser  allen   Zweifel  gesetzt,   den 
Rest  aber  dem  Mineraliencabinete  unserer  Akademie  über- 
geben. 

Dass  das  Vorkommen  von  Ozokertt  nicht  blos  auf 
Tschelekän  beschränkt  ist,  sondern  auch  auf  der  Westküste 
des  Caspischen  Meeres  statthaben  muss,  dafür  kann  ich 
einen  Beleg  anführen.  Herr  v.  Baer  hat  nämlich  aus 
Baku  ein  Stück  einer  hauptsächlich  aus  sehr  dichtem  und 
specifisch  schwerem,  blaugrauen  Thone  bestehenden  Sub- 
stanz mitgebracht,  welches  ihm  von  dem  dortigen  Comman- 
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ten  Oberst  Hoven  als  ein  in  Folge  von  Nachforschun- 

nach  Kir  aufgefundenes  Produkt  der  dortigen  Gegend 

itgetheilt  worden  ist.    Dieses  Produkt  besteht  aus  hori- 

mtalen,    von    einigen   vertikalen   durchsetzten  und   nach 

Iptllen  Richtungen  mannigfach  zerspaltenen  Schichten,  und 

fallt  beim  Zerbrechen  oder  durch  leichtes  Schlagen  mit 

m   Hammer    in    eine   Menge    kleiner,    unregelmässiger 

eher  Stückchen;   auf  allen   diesen   findet   sich  ein   sehr 

nner,    bräunlicher  Ueberzug  vor,    welcher  an  einzelnen 

len  dicker  ist,    und  sich  dort  bei  der  Betrachtung  mit 

er  Loupe  deutlich  als  sehr  kleine,    unregelmässige,    von 

ner  braunen,  harzartigen  Substanz  gebildete  Flecken  er- 

ennen  lässt  Durch  die  Behandlung  dieses  Produktes  mit 

Auflösungsmitteln  habe  ich  mich  nun  auf  das  vollkommen- 

überzejdgt,  dass  jener  Ueberzug  von  Ozokerit  herrührt. 

urch  Auskochen   mit  Benzin    erhielt   ich   eine  gelbliche 

Lösung,  welche  nach  dem  Abdestilliren  des  grössten  Thei- 

les    des  Benzins    beim  Erkalten    zu    einer    gallertartigen 

Hasse   erstarrte;    diese  auf  ein   Filter  gebracht  und   mit 

v»  Benzin    ausgewaschen   verhielt    sich    gegen    Alkohol    und 

^   Aether  vollkommen  so  wie  die   den  Ozokerit  charakterisi- 

rende  Substanz.    Die  Menge  des   in  jenem  Produkte  ent- 

p   haltenen  Ozokerüs  ist  aber  überaus  gering,  und  ich  glaube, 

dass   sie  nur   als  Rückstand    einer   verdünnten  Auflösung 

desselben  in  weisser  Naphta  betrachtet  werden  kann,  von 

welcher   der  Thon    einstmals    durchdrungen    gewesen   ist. 

Leider  ist  der  Fundort  des  Produktes  Herrn  v.  Baer  nicht 

bekannt,  ich  werde  ihn  aber  zu  erfahren  suchen. 

Ozokerit  kommt  auch  in  der  Kabarda  vor,  von  wo  mir 
Colleg^e  Ab  ich  ein  Stückchen  mitgetheilt  hat,  welches 
zwar  etwas  weicher  ist  als  der  moldauische,  aber  sonst 
ihm  in  jeder  Hinsicht  gleicht. 

Es  ist  nun  höchst  wünschenswerth,  dass  dem  Vor- 
kommen des  Ozokerits  auf  Tschelekän  sowohl,  als  auch 
in  der  Gegend  von  Baku,  weiter  nachgeforscht  werde,  und 
da  man  jetzt  zu  beabsichtigen  scheint,  das  Neft-gil  tech- 
nisch auszubeuten,  so  können  wir  hoffentlich  bald  näheren 
Aufklärungen  über  alle  dasselbe  betreffenden  Fragen  ent- 
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gegensehen.  Mich  wird  man  durch  gütige  Mittheilung 
aller  auf  diesen  Gegenstand  bezüglichen  Notizen  und  Ma- 
terialien  zu  grossem  Danke  verpflichten. 


Lvm. 

lieber  Aufnahme    des   Quecksilbers   und 
dessen  Verbindungen  in  den  Körper. 

Die  Untersuchungen,    welche   Dr.  C.  Volt  über   da^s 
Verhalten    des  Quecksilbers    und   mehrer    seiner  Verbii 
düngen  gegen  gewisse  Reagentien  angestellt  hat  (Ann. 
Chem.  u.  Pharm.  CIV,  341)    fuhren   ihn    zu    dem   Schlusss 
dass  im  thierischen  Organismus  alle  Quecksilberpräparat«, 
sofern  sie  wirken,    in  Sublimat   verwandelt  werden,    dass 
aber  die  eigentlich  medicinische  Wirkung  dem  Quecksilber- 
albuminat  zukommt,  und  dass   das  Endprodukt  aller  Zer- 
setzungsphasen das  Quecksilberoxydalbuminat  ist,  welches 
als  die  schwerst  zersetzbare  Verbindung  am  schwierigsten 
aus  dem  Körper  zu  entfernen   ist.     Die  Experimente,   aus 
denen  diese  Schlüsse  gewonnen  wurden,  sind  nachstehend 
im  Wesentlichen  mitgetheilt. 

Das  hauptsächlichste  Salz  für  die  üeberführung  un- 
löslicher Quecksilberverbindungen  im  Körper  ist  wohl 
Kochsalz,  als  das  über  alle  andern  in  Quantität  überwie- 
gend vorhandene,  doch  mag  mai)  das  Chlorkalium  nicht 
ausschliessen.  Vindicirt  man  von  Haus  aus  den  löslichen 
Quecksilberoxydverbindungen  die  unmittelbare  Resorbir- 
barkeit,  so  ist  die  der  unlöslichen  Oxydverbindungen  nicht 
minder  leicht  zu  erwarten,  da  diese  mit  Ghlornatrium  sich 
sogleich  in  Sublimat  umsetzten.  Die  unlöslichen  Oxydul- 
verbindungen, so  wie  das  Metall,  schienen  den  meisten 
Forschern  der  Umwandlung  durch  Kochsalz  in  eine  lösliche 
Verbindung  in  so  fern  nicht  zugänglich,  als  die  Lösung 
des  Chlornatriums  im  Organismus  zu  verdünnt  sei,  um 
das  entstandene  Quccksilberchlorür  in  Chlorid  überzufüh- 
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reu.  (Oettingen,  de  ratiane  qtta  calomelas  mutetnr  in  tractu 
mtestmali.  Dorpat  1848.)  Des  Verf.  Versuche  aber  erklären 
die  Aufnahme  des  Quecksilbers  aus  unlöslichen  Verbin- 
dungen durch  Chlornatrium  dennoch. 

I.  Wird  Calomel  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  und 
Luft  geschüttelt,  so  enthält  die  Flüssigkeit  nach  einigen 
Tagen  Quecksilberoxyd^salz,  sie  giebt  mit  Ammoniak,  Kali 
und  kohlensaurem  Kali  einen  weissen  Niederschlag,  mit 
Zinnchlorür  einen  grauen.  Eben  so  verhielten  sich  gegen 
die  Kochsalzlösung  das  Jodür,  Mercur,  solub.  Hahnemanni 
und  auch  das  Quecksilbermetall  nach  10 — 12  Tagen. 

Wird  eine  Kochsalzlösung,  die  1  Grm.  Salz  in  100  C.  C. 
Wasser  enthält,  mit  regulinischem  Quecksilber  oder  Calo- 
mel 24  Stunden  digerirt,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Queck- 
silber im  Filtrat  kaum  nachweisbar,  deutlich  dagegen  noch 
bei  Anwendung  von  Oxyd,  Jodür  und  Jodid.  Wird  aber 
geschlagenes  Blut,  mit  Kochsalz  vermischt,  während 
24  Stunden  mit  Calomel  oder  Quecksilber  häufig  geschüt- 
telt^ so  ist  in  dem  Filtrat  nach  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  die  Anwesenheit  des  Quecksilbers  unzweifelhaft 
zu  constatiren;  0,804  Grm.  HgCl  mit  5  Grm.  NaCl  und 
50  Grm.  Wasser  gaben  nach  36  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  0,008  Grm.  gelösten  Sublimat,  während  die- 
selben Mengen  unter  Zusatz  von  Blut  zum  Wasser  0,0244 
Grm.  Sublimat  lieferten.  Diese  augenscheinlich  verstärkte 
Wirkung  schreibt  der  Verf.  einer  Ozonisation  zu,  beim 
Quecksilbermetall  durch  dieses  selbst  und  zugleich  durch 
die  Blutkörperchen,  beim  Calomel  blos  durch  letztere,  auf 
deren  oxydirende  Wirkung  auch  Schönbein  schon  auf- 
merksam gemacht  hat.  Bei  dieser  Ozonisirung  würde  dem- 
nach ein  Theil  des  Chlornatriums  zerlegt,  dessen  Chlor  an 
Calomel  tritt,  während  das  Natrium  zu  Natron  wird. 

IL  Es  giebt  aber  auch  noch  eine  zweite  Substanz  im 
Organismus,  die  zu  einer  schnellen  Sublimaterzeugung 
verhilft,  und  diese  ist  Ei  weiss.  Wenn  man  Wasser  und 
flüssiges  Hühnereiweiss  mit  etwas  Calomel  36  Stunden  sich 
selbst  überlässt,  so  wird  letzterer  an  der  Oberfläche  grau 
und  im  Filtrat  lässt  sich  nach  Zerstörung  des  Eiweisses 
Quecksilber    in    ansehnlicher    Menge    nachweiaeu.     G^avl 
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eben  so  wirkt  der  sauer  reagirende  Magensaft  eines  Hun- 
des für  sich  oder  mit  1  Grm.  Kochsalz  (auf  30  C.  C.  Saft) 
vermischt. 

Salpetersaures  ßuecksilberoxydul  zersetzt  sich  mit 
Ei  weiss  und  Kochsalzlösung  ebenfalls,  aber  es  scheiden 
sich  nur  wenig  Quecksilberkügelchen  aus. 

Nimmt  man  statt  Eiweisses  geschlagenes  Blut,  so  ist 
in  den  vorerwähnten  Fällen  nur  schwache  oder  keine  Re- 
duction  zu  bemerken. 

Die  Zersetzung,  welche  hierbei  mit  dem  Galomel  vor 
sich  geht,  ist,  wie  das  Mikroskop  ausweist,  von  Entstehung 
schwarzer  Partikelchen  (Schwefelquecksilber?)  und  Metall- 
kügelchen  begleitet,   und  es   ist  dies  chemisch   zu  deuten 

durch  die  Formel  HgCl,NaCl  und  0  =  2HgCl  und  Na. 
Daher  rührt  die  alkalische  Reaction  der  Lösungen,  die  der 
Verf.  constatirt  hat. 

III.  Diese  Thatsache  ist  so  auffallend,  dass  man  für 
die  Beständigkeit  einer  Sublimatlösung  in  Gegenwart  von 
Natron  sich  nach  aufklärenden  Experimenten  umsehen 
musste  und  deren  hat  der  Verf.  folgende  ausgemittelt. 

Wenn  zu  einer  verdünnten  Sublimatlösung,  die  deut- 
lich sauer  reagirt,  sehr  vorsichtig  von  einer  verdünnten 
Natronlösung  tropfenweis  gesetzt  wird,  so  entsteht  anfangs 
keine  Trübung,  dann  Opalescenz  und  Absatz  weisser  Flocken, 
die  an  der  Luft  gelblich  und  nachher  röthlich  werden,  und 
bei  weiterem  Zusatz  der  Natronlösung  schnell  ins  Gelblich- 
rothe  übergehen,  während  fernerhin  ein  dunkelrothes  Pul- 
ver fällt.  Bis  zu  diesem  Moment  ist  die  Lösung  aus  der 
sauren  Reaction,  die  sie  bei  Fällung  des  weisslichen  Nie- 
derschlags hatte,  in  die  neutrale  übergegangen.'  Fügt  man 
nun  weiter  Natron  hinzu,  so  tritt  alkalische  Reaction  ein 
und  der  rothe  Niederschlag  wird  bleibend  pomeranzengelb. 
Die  Erklärung  ist  diese:  der  erste  weisse  Niederschlag, 
welcher  bei  100®  C.  ein  zartes  gelbliches  Pulver  darstellt, 

besteht  aus  4HgCl  -|-  7Hg,  entsprechend 

Berechnet. 
Cl     11,13  10,94 

Hg  85,09  84,75 

0       3,78  4,31 
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Dus   fothbrftune  Pulver  ist   das    schon  anderweit  be- 

kannte  Oxychlorid  HgCl  +  3Hg,  dessen  Darstellung  am 
besten  gelingt,  wenn  eine  mit  Kochsalzüberschuss  versetzte 
Sublimatlösung  durch  Natron  gefallt  wird. 

Der  pomeranzengelbe  Niederschlag  endlich   ist  reines 
Quecksilberoxyd. 

IV.  Wird  zu  einer  Sublimatlösung  KocKsalzlösung  ge- 
setzt, so  hört  bei  einer  gewissen  Menge  die  saure  Reaction 
auf,  und  man  kann  nun  bei  hinreichender  Verdünnung 
durch  Natron  alkalisch  machen,  ohne  dass  Fällung  eintritt. 
Bei  Zusatz  von  mehr  Natron  entstehen  allmählich  die  Fäl- 
lungen nach  einander,  wie  vorher  angeführt  ist,  nur  scheint 
bei  Anwesenheit  einer  gewissen  grossen  Menge  Kochsalz 
überhaupt  kein  Oxyd,  sondern  nur  das  rothe  Oxychlorid 
fällbar  zu  sein  (nämlich  bei  4  C.  C.  gesättigter  Kochsalz- 
lösung auf  2  C.  C.  bei  14®  C.  gesättigter  Sublimatlösung). 
Und  wenn  noch  viel  Kochsalz  vorhanden  ist,  während 
schon  rothes  Oxychlorid  sich  ausgeschieden  hatte,  so  geht 
dieses  durch  Umschütteln  wieder  in  das  weisse  Oxychlorid 
über. 

Das  Kochsalz  verhindert  also  oder  verzögert  die  Fäl- 
lung des  Sublimats  durch  Natron  und  dieses  beruht  auf 
der  Bildung  von  Doppelchloriden,  deren  eines  schon  von 
Bonsdorff  und  Schindler  auf  anderer  Art  dargestellt 
wurde,  NaCl+2HgCl,  während  das  andere,  NaCl  +  HgCl, 
nach  J.  Davy's  Angabe  nicht,  aber  nach  der  später  anzu- 
führenden Methode  leicht  zu  erhalten  war. 

Die  [iöslichkeit  des  Sublimats  in  gesättigter  Kochsalz- 
lösung ist  an  24  mal  grösser  als  in  Wasser  und  vielleicht 
hilft  dieselbe  mit  zur  leichtern  Ueberfiihrung  aller  Queck- 
silberverbindungen in  das  Chlorid. 

V.  Wird  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  mit  Sublimat 
gesättigt  und  hierauf  wieder  mit  trocknem  Kochsalz 
—  denn  sie  nimmt  dann  wieder  ziemlich  viel  davon  auf  — 
so  tritt  ein  Moment  ein,  wo  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
einem  dicken  Krystallbrei  seideglänzender  Nadeln,  NaCH- 
2HgCl,  erstarrt.  Diese  trocknet  man  über  Schwefelsäure, 
da  sie  bei  100^  schon  schmelzen.  Sie  sind  in  Wasser  und 
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Weingeist  sehr  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  rea- 
girt  sauer,  nach  Zusatz  von  Kochsalzlösung  neutral,  und 
verhält  sich  wie  die  Lösung,  von  der  oben  IV  die- Rede 
war.  Durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
werden  die  Krystalle  sehr  schön  und  rein. .  Analyse : 

Gefunden.  Berechnet.  Atome. 
NaCl   17,98              17,76  1 

Hg      60,77  60,70  2 

Gl       32,27  32,32  3 

Wenn  der  Lösung  dieses  Salzes  noch  Kochsalz  zugefügt 
wird,  so  scheiden  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  an- 
fangs reguläre  Krystalle  von  Chlomatrium  aus,  dann  lange 
durchsichtige  Prismen.  Diese  sind  deliquescirend,  reagiren 
neutral  und  bestehen  aus  NaCl  +  HgCl,  in  100  Th.: 

Berechnet.      Atom. 
Hg     52,07  52,02  51,54  1 

Gl      36,14  35,73  36,54  2 

Beim  Abdampfen  in  der  Wärme  zersetzt  sich  das  Salz 
leicht  in  Kochsalz  und  die  erste  Verbindung. 

VL  Dass  regulinisches  Quecksilber  nach  längerer  Zeit 
in  concentrirter  Kochsalzlösung  sich  löst,  ist  oben  (I)  er- 
wähnt Wenn  dabei  Luft  Zutritt  hat,  bildet  sich  ein  weiss- 
graues  Pulver,  welchfes  allen  Reactionen  nach  Galomel  ist; 
bei  Luftabschluss  geschieht  diess  nicht.  Das  gelöste  Queck- 
Silber  ist  als  Chlorid  vorhanden,  mit  dem  Ueberschuss  des 
Kochsalzes  zu  NaCl  +  HgCl  vereinigt  und  die  Lösung  rea- 
girt  alkalisch  in  Folge  des  aus  NaCl  entstandenen  Natrons. 

Vn.  Frische  graiie  Salbe  enthielt  nach  dem  Verf. 
Quecksilberkügelchen  von  0,0126 — 0,00096  Par.-Lin.  Grösse, 
auch  unmessbar  kleine.  In  alter  Salbe  werden  die  Kügel- 
chen  eckig,  schwarz  und  glanzlos  und  die  übrige  Fett- 
masse enthält  feine  Körner  und  durchsichtige  Krystalle. 
Dfe  alte  Salbe  reagirt  sauer  und  giebt  an  Aether  eine  sehr 
bemerkbare  Menge  einer  Quecksilberverbindung  ab,  die 
nach  Zerstörung  des  Fettes  sich  nachweisen  lässt.  Der 
Rückstand  von  der  Aetherextraction  giebt  an  Schwefelsäure 
keine  merkbare  Spur  eines  durch  Schwefelwasserstoff  fall- 
baren  Metalls  ab.  Daraus  schliesst  der  Verf^  dass  in  alter 
Salbe  nicht,    wie  Bärensprung  (s.  dies.  Journ.  L,  21) 


und  deaseii  Verbindungen  in  den  Körper.  349 

annimmt,  Quecksilberoxydul  frei  vorhanden  sei,  sondern  wie 
Donovan  (Schweigger,  XXVIII,  291)  behauptet,  in  Ver- 
bindung mit  Fettsäure,  wofür  die  hellere  Farbe  derselben 
spricht  Die  kräftigere  Wirkung  alter  Salbe  soll  auf  dem 
fettsauren  Oxydul  beruhen,  welches  sich  mit  dem  Kochsalz 
in  Chlorür  umsetzt  und  letzteres  wird  schneller  in  Subli- 
mat übergeführt,  als  metallisches  Quecksilber.  Nichts- 
destoweniger muss  auch  die  Einwirkung  des  Kochsalzes 
auf  das  Metall  einer  frischen  Salbe  eine  viel  intensivere 
sein,  als  die  auf  das  Metall  in  den  oben  angeführten  Ver- 
suchen, da  sich  die  Oberfläche  des  fein  zertheilten  Metalls 
in  der  Salbe,  nach  dem  Durchmesser  der  Kügelchen  und 
dem  spec.  Gewicht  des  Metalls  berechnet,  gegen  534  mal 
grösser  herausstellt,  als  die  Oberfläche  desselben  Gewichts 
Quecksilber  in  einer  Kugel  vereinigt.  Auch  scheint  die 
Umänderung  des  Metalls  ziemlich  schnell  vor  sich  zu 
gehen,  da  der  Verf.  in  einer  Haut,  die  vorher  grüne,  dann 
graue  Salbe  eingerieben  bekam,  die  Metallkügelchen  als 
solche  nicht  mehr  zu  erkennen  vermocht^,  sondern  nur 
eine  Unzahl  kleiner  schwarzer  Körnchen. 

VIII.  Quecksilberoxyd  zerlegt  sich  in  Kochsalzlösung 
sehr  bald,  fast  augenblichlich  tritt  alkalische  Beaction  ein 

(Hg  undNaCl  =  HgCl  und  Na)  und  das  Filtrat  enthält  be- 
deutende Mengen  Quecksilber. 

Quecksilberjodid  löst  sich  leicht  in  überschüssigem 
Chlomatrium,  weil  Doppelverbindungen  entstehen,  die  Lö- 
sung reagirt  neutral.  Höchst  wahrscheinlich  entsteht  Subli- 
mat und  Jodkalium,  wenigstens  zu  einem  Antheil. 

Die  andern  Oxydverbindungen,  welche  für  sich  löslich 
sind,  zerlegen  sich  mit  Chlornatrium  augenblicklich  unter 
Bildung  von  Chlorid. 

Bei  den  Quecksilberoxydulverbindungen,  die  sich  gleich 
dem  Calomel  schliesslich  in  Sublimat  verwandeln,  dauert 
die  Ueberfiihrung  natürlich  länger  als  bei  den  Oxydver- 
bindungen, da  zur  Umsetzung  Sauerstoff  der  Luft  mitwir- 
ken muss  (z.  B.  HgJ,2NaCl  und  0=2HgCl,  NaJ  und  Na). 

Der  Verf  theilt  daher  die  Quecksilberpräparate  in  Be- 
zug auf  ihre  therapeutische  Wirkung  in  die  langsam  wir- 
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ikenden  (Oxydulsalze)  und  schnell  wirkenden  jföxydvcrbm- 
dungen). 

IX.  Das  schliesslich  aus  allen  Qaecksilberptäpafaiten 
entstehende  Chlorid  wird  im  Blut  zu  Albuminat.  Öieser 
in  Wasser  fast  unlösliche  Körper  löst  sich  laicht  in  Üeber- 
schuss  von  Eiweiss  und  auch  von  Kochsalz ;  letztere  tö- 
'sung  reagirt  alkalisch  und  giebt  beim  Kochen  einen  flocki- 
gen Niederschlag  von  Eiweiss  mit  nur  wenig  Quecksilber, 
das  Filtrat  reagirt  noch  schwach  alkalisch  und  enthält  das 
meiste  Quecksilber. 

Der  Verf.  hat  ermittelt,  wie  viel  Chlornatrium  zur 
Lösung  des  Albuminats  erforderlich  ist.  Es  wurde  Hüh- 
nereiweiss  mit  überschüssigem  Sublimat  gefallt,  der  Nieder- 
schlag ausgewaschen  und  mit  gesättigter  Kochsalzlösung 
versetzt,  worin  sich  ein  Theil  löste.  Die  Lösung,  mit 
Essigsäure  gekocht,  schied  das  Eiweiss  ab,  und  im  Filtrat 
wurde  Chlor,  Quecksilber  und  Natron  bestimmt.  In  5  C.  C^ 
welche  0,8209  bei  100®  getrockneten  Rückstand  liessen, 
waren  enthalten: 

0,1282  Grm.  Eiweiss 

0,0306      „  Quecksilber 

0,3993      „  Chlor 

0,2616      „  Natrium 

0,0024      „     Verlust  =  Sauerstoff  auf  0,0306  Hg. 

Da  alles  Chlor  nur  ausreicht,  das  Natrium  zu  sättigen, 
so  muss  man  das  Quecksilber  als  Oxyd  anwesend  denken, 
und  dann  braucht  1  Th.  Quecksilberoxydalbuminat  4,1  Th. 
Kochsalz  zur  Lösung. 

Das  Quecksilberchlorid  setzt  sich  also  im  Körper  in 
Quecksilberoxyd-Eiweiss  um  und  dieses  ist  die  letzte  und  be- 
ständigste Verbindung,  die  der  Verf.  in  Kochsalz  gelöst 
lange  Zeit  ohne  Fäulniss  aufbewahren  konnte,  und  welcher 
der  Quecksilbergehalt  zukommt,  den  Gorup  noch  in  einer 
Leiche  nachweisen  konnte,  welche  1  Jahr  lang  vor 
dem  Absterben  kein  Quecksilberpräparat  mehr  genossen 
hatte. 

Obwohl  aber  Quecksilberpräparate  nach  dem  Bisheri- 
gen schliesslich  in  ein  einziges  Endprodukt  übergehen,  so 
ist  es  doch  augenscheinlich  nicht  gleichgültig,  welche  Art 
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Präparat  (oben  VIII)  man  giebt.  Ist  zur  Heilung  einer 
bestimmten  Krankheit  eine  gewisse  Menge  Sublimat  nöthig, 
die  auf  einmal  tödten  würde,  so  vertheilt  man  sie  oder 
verschafft  sie  allmählich  durch  andere  Präparate.  Es  kommt 
darauf  an,  wie  viel  Sublimat  sich  in  einer  gegebenen  Zeit 
aus  einem  andern  Quecksilberpräparat  bilden  kann  und 
darnach  werden  letztere  in  verschiedene  Kategorien  zer- 
fallen. 


LIX. 
Einige  Eigenschaften  der  Ackerkrume. 

Die  bemerkenswerthen  Versuche  über  Absorptions- 
fähigkeit des  Ackerbodens  für  Düngerbestandtheile,  welche 
Thom.  Way  {Joum.  of  the  royal  agrkul  Society  of  England. 
XX7,  313)  zu  dem  Schluss  führten,  dass  Thon-  und  Kalk- 
silicate  chemisch  die  löslichen  Salze  bänden,  sie  unlöslich 
machten  und  demnach  ihrer  weitern  Verbreitung  im  Boden 
vermittelst  Wasser  ein  Ziel  setzten,  haben  vermöge  der 
wichtigen  Folgerungen,  die  sich  weiter  daraus  ergaben, 
J.V.Lieb  ig  zu  einer  neuen  Reihe  von  Experimenten  ver- 
anlasst (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CV,  109),  deren  Resul- 
tate die  bisherige  gangbarste  Ansicht  über  die  Aufnahme 
der  Mineralbestandtheile  Seitens  der  Pflanzen  unhaltbar 
erscheinen  lassen. 

Wenn  auch  Way 's  Ansichten  über  die  Ursache  der 
Ab^'sorptionsfahigkeit  des  Bodens  nicht  allgemein  gültig 
sind,  da  z.  B.  reines  Thonerdehydrat  noch  grössere  absor- 
birende  Kraft  besitzt,  als  Thonerdesilicate ,  so  steht  doch 
überhaupt  die  Absorptionsfähigkeit  der  Ackerkrume  oder 
des  cultivirbaren  Bodens  fest  und  zwar,  wie  der  Verf.  durch 
nachstehende  Versuche  erhärtet,  unabhängig  von  dereft 
chemischer  Zusammensetzung.  Das  Unlöslichwerden  der 
durch  den  Dünger  oder  sonst  wie  zugeführten  Nahrungs- 
bestandtheile  im  Ackerboden  führt  nun  nothwendig  zu  dem 
Schluss,  dftss  die  Pflanzen  nicht,  wie  bisher,  liemllcibL  ^.IV 
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gemein  angenommen  wurde,  ihre  Nahrung  aus  dem  Boden 
in  Gestalt  gelöster  Bestandtheile  erhalten, 'sondern  dass 
die  Wurzeln  derselben  in  noch  nicht  ermittelter  Art  das 
sie  umgebende  Wasser  befähigen,  gewisse  Mineralbestand- 
theile  zu  lösen,  die  es  sonst  nicht  aufnimmt.  Es  folgt 
ferner,  dass  eine  Beziehung  stattfinden  muss  zwischen  der 
Wurzeloberfläche,  der  Menge  der  aufgenommenen  Summe 
der  mit  der  Wurzeloberfläche  in  Berührung  befindlichen 
absorbirbaren  Mineralbestandtheile,  vorausgesetzt  nämlich, 
dass  das  blosse  oder  mit  Kohlensäure  angeschwängerte 
Regenwasser  nicht  im  Stande  sei,  von  den  unlöslichen 
Salzen  so  viel  innerhalb  einer  Vegetationsperiode  zur  Lö-  ' 
sung  zu  bringen,  als  man  zur  wesentlichen  Theilnahme 
an  der  Beförderung  des  Pflanzenwachsthums  voraussetzen 
muss.  Dass  Letzteres  in  der  That  nicht  der  Fall  sei,  leh- 
ren die  Analysen  der  Drainwasser  und  anderer  dem  culti- 
virbaren  Boden  entströmenden  Gewässer. 

So  wie  aber  die  mit  künstlich  zugeführten  Mineralbe- 
standtheilen  (Dünger)  bearteten  Ackerkrumen  sich  verhal- 
ten,   analog  müssen   es   die   cultivirbaren  Boden  für  sich. 
Denn  der  Dünger,  welcher  identisch  ist  mit  den  im  Boden 
vorhandenen  Nahrungsbestandtheilen,    ist    doch   nicht  die 
Ursache,  sondern  die  Bedingung  zur  Erhaltung  der  Frucht- 
barkeit.    Werden    also    die  Düngerbestandtheile    nicht  in 
gelöster  Form  den  Pflanzen  zugeführt,  so  kann  difeses  von 
den  ursprünglich  vorhandenen  Nahrungsbestandtheilen  des 
Bodens  noch  weniger  angenommen  werden.    Anders  stellt 
sich    natürlich   die  Art    der  Ernährung    bei   den   auf  dem 
Wasser  lebenden  Pflanzen,  welche  mit  dem  Boden  in  gar 
keine  Berührung  kommen.    Davon  weiter  unten. 

Die  Versuche,  welche  der  Verf.  rücksichtlich  der  Ab- 
sorption angestellt  hat,  betreffen  verschiedene  Bodenarten 
und  verschiedene  Salze,  unter  lezteren  namentliche  Kali- 
salze und  Phosphate  der  Erden.  Im  Allgemeinen  verfuhr 
man  so :  ein  300  C.  C.  Wasser  fassender  Stechheber  wurde 
mit  der  Erde  angefüllt  und  dann  ^  ein  mehrfaches  Volum 
der  Salzlösung  durchfiltriren  gelassen;  im  Filtrat  wurden 
^ie  nicht  absorbirten  Theile  quantitativ  bestimmt 
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Die  zur  Anwendung  gekommenen  Bodenarten  waren: 

A.  Drei  Ackererden  aus  Ungarn  a.  Cucnritza  Batrm, 
b.  Alba  doUna  und  c.  Funtmnlatf,  alle  drei  reich  an  Thon, 
braungrau,  zerrieben  von  unfühlbarer  Feinheit,  mit  Wasser 
plastisch,  ohne  Sand,  beim  Schlämmen  nur  wenige  Körn- 
chen gebend,  die  sich  mit  Aufbrausen  in  Säuren  lösten; 
gebrannt  blass  ockergelb,  innen  schwarz,  in  starkem  Feuer 
schmelzend.   lOüO  C.  C.  wogen  durchschnittlich  1232  Grm. 

B.  Sechs  Erden  aus  der  Havannah  (Tabakboden),  Ge- 
menge von  Thon  und  Kalk,  theilweise  auch  Sand.  a.  grau, 
b.  gelb,  c.  roth,  mager,  enthält  57  p.  C.  kohlensauren  Kalk,'' 
d.  roth,  e  und  f.  grau. 

C.  Lehmboden    von    Bogenhausen    (brauchbar    zum 
Ziegelbrennen),  giebt  an  Wasser  kaum  Spuren  Kalks  ab. 

D.  Kalkhaltiger  Lehmboden  von  Weihenstephan. 

E.  Drei  Sorten  Kalkboden    aus    der  Umgebung  Mün- 
chens und  von  Schieissheim. 

F.  Gartenerden  a.  aus  dem  botanischen  Garten  Mün- 
chens, b.  aus  dem  Hausgarten  des  Verf.,  reich  an  Kalk, 
c.  aus  Münchens  Umgebung  mit  31,8  p.  G.  kohlensauren 
Kalk. 

G.  Walderde,  enthielt  30,9  p.  C.  verbrennliche  Sub- 
stanzen. 

Versuche  mit  schwefelsaurem  Kali.  Je  1  C.  C.  der  Lösung 
enthielt  0,001  Grm.  Salz,  in  1000  C.  C.  waren  0,541  Grm. 
Kali. 

Es  hatten  absorbirt  aus  1000  C.  C.  der  Salzlösung 

Kali  in  p.  G.  vom  Gehalt  d. 

Bodenarten,      in  Grm.  ursprüngl.  Lösung. 

A.             0,5354  98,97 

C.              0,518  95,7 

F  b.          0,525  97,04 

Wurde,  das  Filtrat  ein  zweites  Mal  auf  die  Erde  ge- 
geben, so  verlor  es  seinen  Kaligehalt  vollständig. 

Lösungen  von  Salpeter  und  Chlorkalium  büssten  schon 
beim  ersten  Durchgang  durch  die  Erden  ihren  KÄ.l\^^\\aJÄ. 

Joen.  C  prßkL  Chemie,  I.XXllL  6.  '^ 
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fast  gänzlich  ein  und  beim  Chlormetall  zeigte  es  sich,  dass 
der  Boden  seine  Absorption  nur  auf  das  Kali ,  nicht  auf 
das  Chlor  ausübt;  statt  des  Kalis  fand  sich  eine  beträcht- 
liche Menge  Kalk  und  Bittererde  im  Filtrat. 

ftass  sich  die  Ammoniaksalze  wie  die  Kalisalze  ver- 
halten, hat  schon  Way  nachgewiesen  und  der  Verf.  eben- 
falls erprobt. 

Versuche  mit  Natronsalzen.  1.  In  1000  C.  C.  waren  ge- 
löst 2  Grm.  salpetersaures  Natron  =  0,732  Natron.  2.  In 
1000  C.  C.  gelöst  2  Grm.  schwefelsaures  Natron  =  0,876 
Natron.    Es  entzog  1000  C.  C. 

aus  1.  aus  2. 

Boden-   Natron      p.  C.  der  ur-      Natron        p.  C.  der  ur- 
art.     in  Grm.     sprüngl.  Lös.     in  Grm.      sprüngl.  Lös. 

C.        0,393  53,7  0,461  52,6 

Vom  Kochsalz  hält  die  Ackererde  kein  Chlor,  aber 
einen  Theil  Natrium  zurück,  und  an  de'ssen  Stelle  findet 
sich  im  Filtrat  Kalk  und  Magnesia. 

Mistjauche,  welche  in  125  C.  C.  0,0867  Grm.  Kali  und 
0,0168  Grm.  Natron  enthielt,  verlor  durch  300  C.  C.  Acker- 
erde 0,081  Grm.  Kali  und  0,005  Grm.  Natron,  aber  sämmt- 
liches  kohlensaures  Ammoniak. 

Versuche  mit  kieselsaurem  Kali,  Die  Ermittelung  des  ab- 
sorbirten  Salzes  geschah  mittelst  Curcumapapier,  da  dieses 
durch  die  schwach  alkalische  Reaction  anzeigte,  ob  die 
Erde  von  der  neu  aufgegossenen  Portion  Wasserglaslösung 
noch    etwas    aufgenommen   hatte.     Von   einer  Lösung  die 

in  1000  C.  C.  1,166  Grm.  K  und  2,78  Grm.  Si  enthielt, 
brachten  4  C.  C.  in  100  C.  C.  Wasser  eine  schwache  deut- 
lich bemerkbare  alkalische  Reaction  hervor.  Zu  den  Ver- 
suchen diente  sowohl  die  eben  erwähnte  Wasserglaslösung, 
als  auch  eine  solche,  die  in  1000  C.  C.  1,183  Grm.  Kali 
enthielt. 


>»  »  »  »                Ä-j^V-Ä  „  „ 

>»  »  j>  a)«      ^,001  „  „ 

„  „  „  L.       Äjooo  „  „ 

»  »»  »>  "  •  «"    ^,^vO  „  „ 

»  >»  >>  -A..  a.  t>,ö//  „  „ 

J»  »  »>  -A..    U.    «>,^V74l:  „  „ 

»»  »»  >»  '^'  C.    ö,l//  „  „ 


„       „        „      jj.  ci.  Ä,uyÄ      „        „ 
„        „        „      B.  f.    1,360      „        „ 
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Es  absorbirten  aus  flem  Wasserglas: 

1000  C.  C.  Erde  F.  c.  2,344  Grm.  Kali. 

„      D.      2,601  „ 

C.       2,366  „ 

„      F.  a.  2,206  „ 

„      A.  a.  3,377  „ 

A.  c.  3,177      „ 
„        „        „       D.  a.  l,oüo      „        „ 
„        „        „       B.  b.  l,Zol       „        „ 
„      B.c.  2,266      „ 
„      B.  d.  2,092      „ 
„      B.  e.  1,431 
»      B.  f.    1,360      „ 
Die   Absorption  der  Salze   durch  Ackererden  ist  dem- 
^^ch  sowohl  ein  mechanischer  als  chemischer  Process  und 
tiÖDgt,  wie  die  Versuche  zeigen,   nicht  allein  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Bodens  ab.     Da  statt  des  absorbirten 
-^alis   das  Wasser  Kalk   und  Magnesia   aufnimmt   und  die 
^^bsorption  sich  wesentlich  auf  die  Basis  beschränkt,  so  ist 
^s  wahrscheinlich,  dass  die  Bindung  des  Alkalis  im  Boden 
^icht  eintreten  würde,   wenn  der  Säure    nicht   dafür   eine 
andere  Basis  dargeboten  würde.    Aber  die  Absorption  des 
-Alkalis  ist  auch  nicht  proportional  der  im  Boden  anwesen- 
den Quantität   der  andern  Basis,   sonst  würde  kalkreicher 
^oden  mehr  Kali   absorbiren   als   kalkarmer,  sie  ist  auch 
xiicht  abhängig  vom  Thonerdesilicat,  denn  thonreicher  und 
thonarmer  Boden  nehmen  nahezu   gleich  viel  Kali  auf  (s. 
oben  Versuche  F.  c,  C.  und  B.  c). 

Das  absorbirende  Vermögen  kommt  sowohl  dem  Thon 
als  dem  kohlensauren  Kalk  von  gewisser  'physikalischer  Be- 
schaffenheit zu.  Während  ein  Stück  poröser  Kalkstein  be*- 
kanntlich  aus  dem  Wasserglas  in  verdünnter  Lösung  viel 
kieselsaures  Kali  bindet,  ist  dies  bei  fein  pulverisirter  Kreide 
nur  in  geringem  Maasse  der  Fall,  und  die  Erde  B.  c.  nimmt 
22  mal  so  viel  auf  als  die  Kreide.  Aber  auch  Thonerde- 
'^ydrat  hat  sehr  starkes  Absorptionsvermögen  und  es  lässt 
sich  aus  den  Versuchen   des  Verf.  berechnen,  dass   das- 
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selbe  etwa  7  mal  mehr  Kali  aus  dem  Wasserglas  aufnimmt, 
als  die  Erde  B.  a.  In  den  Ackererden  dürfte  auch  dieser 
Bestandtheil  bei  Schätzung  der  Absorptionskraft  Berück- 
sichtigung verdienen. 

Die  Kieselsäure  wird  von  der  Ackererde  nicht  in 
gleicher  d.  h.  dem  Kali  stöchiometrisch  correspondirender 
Menge  aufgenommen.  Dies  lehren  folgende  Versuche  mit 
einer  Lösung,  die  in  1000  C.  C.  1,166  Grm.  Kali  und 
2,780   Grm.  Kieselsäure  enthielt. 

Es  absorbir-        Kali  Kieselsäure  Es  blieben  in  Lösung: 

ten  d.  Erden    in  Grm.  in  Grra.  Kali  Grm.    Kiesels.  Grm. 

G.  0,951  0,015  0,215  2,765 

E.  1,148  2,007  0,018  0,773 

F.  a.  1,055  1,081  0,111  1,699 
F.  b.  —  2,425  0,018  0,355 
A.b.        1,152            2,644              0,014            0,136 

Die   Filtrate  von   G.  (schwach    sauer  reagirend)  F.  a. 
und  C.   waren   braun   gefärbt   und   die   darin  vorhandenen 
organischen  Stoffe   konnte  man   leicht  als  die  nächste  Ur- 
sache der   geringen  Absorptionsfähigkeit   dieser  Erden  für 
Kieselsäure   betrachten.     Dies   bestätigte   sich   auch  in  so 
fern,  als  der  an  verbrennlichen  Substanzen  reichere  Boden 
A.  b.  (mit  9,84  p.  C.   organischen  Substanzen)   kaum  halb 
so  viel  Kieselsäure  aufnahm,  als  B.  c.  (mit  5,5  organischen 
Substanzen).    Indessen   verhielten    sich   die   beiden  Erden  ] 
F.  a.  und  F.  b.  bei  nahezu  gleichem  Gehalt  an  organischer  , 
Substanz   doch   sehr   ungleich   gegen   die  Kieselsäure  des  | 
Wasserglases  und  es  stellte  sich  heraus,  dass  bei  der  Ab-  | 
Sorption  der  Kieselsäure   auch  der  Kalkgehalt  des  Bodens  ' 
eine  wesentliche  Rolle   spiele.     Denn  die  mit  10  p.  C.  ge-  • 
schlämmter    Kreide    vermischte    Erde  G.    absorbirte  jetzt 
1,060  Kali    und   1,140  Kieselsäure,    während    sie    für  sich 
allein   (s.  oben)  nur  0,951  Kali  und  0,015  Kieselsäure  auf- 
genommen hatte.  Und  als  dieselbe  Erde  G.  mit  Kalkmilch 
neutralisirt  wurde,   entzog   sie   von  3,230  Grm.  Kieselerde 
im  Liter  3,169  Grm.  und  von  1,277  Kali  0,987  Grm. 

Werden  die  Erden  geglüht,  so  scheinen  sie  keine 
Kieselsäure  mehr^  zu  absorbiren,  wenigstens  verhielt  sich  C. 
so,  und  es  ergiebt  sich  daraus  der  Schluss  für  die  Wich- 
tigkeit der  vegetabilischen  üeberreste  in  dem  Boden  rück- 
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ihtlich  der  Kieselsäureassimilation  der  auf  ihm  wachsen- 
n  Halmpflanzen  und  vielleicht  ist  daraus  auch  das  Vor- 
mmen  kieselsäurereicher  Pflanzen  in  Sümpfen  erklärlich. 
Aus  den  erwähnten  Thatsachen  zieht  der  Verf.  den 
hluss,  dass  das  Kali  den  meisten  Pflanzen  in  einerlei 
istand  zur  Aufnahme  dargeboten  wird. 

Versuche  mit  kieselsaurem  Natron.  Die  angewandten  Lo- 
ngen enthielten  in  1000  C.  C.  theils  0,932  Grm.,  theils 
543  Grm.  Natron. 

Es  absorbirten  die  Erden : 

1,292  Grm.  Natron, 
b.    1,366 
1,440      „ 
1,490      ,,  „      (von  Schieissheim,  Versuchsfeld). 

Die  kräftige  Absorption  des  Ammoniaks,  selbst  in  hö- 
rer  Temperatur,  erhellt  aus  dem  fruchtlosen  Versuch, 
sieben  ein  Fabrikant  machte,  um  mittelst  Ammoniak 
ilachit  und  Lasur  aus    dem  Kupferschiefer  auszuziehen. 

verschwand  das  Ammoniak  im  Erz  und  das  conden- 
te  Wasser  hatte  kein  Ammoniak  und  kein  Kupferoxyd 
Lösung.  Vielleicht  können  manche  Thonsorten  dazu  die- 
n,  Ammoniak  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  aufzuneh- 
ftn.     Harnstoff  wird  von  Ackererde  nicht  aufgenommen. 

Versuche  mit  phosphorsauren  Erden.  Aehnlich  wie  gegen 
ili-  oder  Animoniaksalze  verhält  sich  Ackererde  gegen 
)sungen  der  Phosphate  von  Kalk,  Magnesia  und  Ammo- 
ak-Magnesia,  aber  es  wird  umgekehrt  wesentlich  die 
losphorsäure  gebunden.  Es  wurde  Kalkwasser  mit  Phos- 
lorsäure  neutralisirt  und  der  Niederschlag  in  mit  Kohlen- 
iure  gesättigtem  Wasser  gelöst.  Dasselbe  geschah  mit 
am  Ammoniak-Magnesia-Phosphat. 

Das  Kalkphosphat  befand  sich  in  1000  C.  C.  zu  0,610  Grm. 

Es  absorbirten     annähernd. 
1000  C.  C.  Erde  C.      1,098  Grm.  Phosphat. 

„  F.  b.  0,976  „ 
„  D.  0,976  „ 
„      E.      0,976      „ 

Der  Kalkgehalt  des  Filtrats  war  derselbe  wie  zuvor 
nd  es  hatte  das  kohlensaure  Wasser,  während  ihxüx  d^.% 


„  „  „  A  .    fc/.    vr,«^«  w  „  „ 

„       „       „     Jj.     u,y/o     „  „ 

„         „        „      E.       ü,97o      „  „ 
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Phosphat  entzogen  wurde,  dafür  kohlensauren  Kalk  aufge- 
nommen. Durch  geschlämmte  Kreide  wird  dem  kohlen- 
sauren Wasser  das  Kalkphosphat  nicht  entzogen. 

Aehnliches  Verhalten   zeigten    die   Bodenarten    gegea 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia,  und  zwar  verschwan- 
den  gleichzeitig   die   beiden  Basen    sammt   der  Phosphor- 
säure aus   der  Lösung  und   diese   enthielt  dafür  reichliche 
Quantitäten  Kalk,  die  jedoch  weder  unter  einander  bei  dem. 
verschiedenen  Bodensorten,    noch  zu  dem  früher  gelöstem. 
Phosphat   in   irgend  einfacher  Beziehung  standen.     Durchs, 
geschlämmte  Kreide    wird    aus    der   kohlensauren  Lösun 
des  Phosphats  die  Magnesia  nicht  ausgeschieden  und  Kai 
nicht  aufgenommen. 

Nach  dem  Bisherigen  stellt  sich  heraus: 

Dass  Kali,  Ammoniak  und  Phosphorsäure  —  drei  de 
wesentlichsten  Nahrungsbestandtheile  für  Pflanzen  —  dure 
Schichten  von  der  Dicke  unserer  gewöhnlichen  Ackerkrum.  ^ 
aus  ihrer  Lösung  fast  völlig  niedergeschlagen  und  unlös- 
lich  gemacht  werden.     Kohlensaures   Wasser  mag  kleiaö 
Antheile   dieser  Stoffe  lösen,   aber   die  Lösung   kann  sicli 
nicht  weit  fortbewegen,   ohne  das  Gelöste  wieder  zu  ver- 
lieren,   es  sei  denn,   dass  die  Ackerkrume  vollständig  mit 
den  fraglichen  Substanzen   gesättigt  ist.     Den  Beleg  dafür 
liefert   die    Untersuchung    der   Fluss-,    Quell-    und    Drain- 
Wasser,    namentlich    der  Letzteren.     Berechnet   man    den 
Kali-Phosphorsäure-  und  Ammoniakgehalt  der  Drainwasser 
und  nimmt  z.  B.  an,  dass  auf  3,9  Morgen  Preuss.  12  Millio- 
nen Pfd.  Regenwasser  fallen,  die  sich  in  der  Ackerkrume  mit 
Salzen  anschwängern,  wie  wir  sie  quantitativ  in  den  Drain- 
wässern  finden,   und  vergleicht   man   den  Gehalt   der   be- 
treffenden Stoffe   mit   dem   einer   mittleren  Ernte   an  Kar- 
toffeln oder  Runkelrüben,   so  ergiebt  sich,   dass  der  Kali- 
gehalt nur  ^200  ^^^  ^®nfi   der  Kartoffelernte  und  ungefähr 
Vao  von  dem  der  Runkelrübenernte  ausmacht. 

Daraus  ergiebt  sich  der  schon  oben  hervorgehobene 
Schluss,  dass  die  Pflanze  nicht  aus  fertigen  Lösungen  ihre 
Mineralbestandtheile  aufnimmt,  sondern  irgend  wie  selbst- 
thätig  auf  Löslichmachung  der  aufgespeicherten  Substanzen 
der  Ackerkrume    einwirkt.    Es    versteht    sich   von    selbst. 
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lass  das  Wasser  des  Bodens  und  die  Verdunstung  in  den 
blättern  wesentliche  Vermittler  im  Assimilationsprocess 
;ind,  „aber  —  sagt  der  Verf.  —  in  dem  Boden  besteht 
iine  Polizei^  welche  die  Pflanzen  vor  einer  schädlichen 
iufubr  sichert;  sie  wählt  aus,  was  sie  bedarf,  und  was  der 
Boden  darbietet  kann  nur  dann  in  ihren  Organismus  über- 
gehen, wenn  eine  innere,  in  der  Wurzel  thätige  Ursache 
miitwirkt.  Es  ist  sehr  schwer,  sich  eine  Vorstellung  zu 
machen,  in  welcher  Weise  die  Pflanzen  mitwirken,  um  die 
Auflösung  der  Mineralbestandtheile  zu  bewerkstelligen; 
dass  Wasser  für  den  Uebergang  derselben  unentbehrlich 
ist,  versteht  sich  wohl  von  selbst." 

Die  Wasserpflanzen  und  Seegewächse,  deren  Wurzeln 
nicht  am  Boden  haften,  müssen  natürlich  auf  andere  Weise 
als  die  Landpflanzen,  ihre  Nahrung  aufnehmen,  und  in  Be- 
zug auf  die  Relation  der  in  Wasser  gelösten  Salze  zu  den 
aus  diesem  Wasser  in  Pflanzen  übergegangenen  hat  der 
Verf.    folgende  Beobachtungen   an  Lemna  trisulca  gemacht. 

Das  schwach  grünliche  Wasser  des  künstlichen  Sum- 
pfes, auf  welchem  diese  Pflanze  gezogen  wurde,  filtrirt 
und  eingedampft  enthielt  in  1000  C.  C.  0,415  Grm.  schwach 
geglühten  Salzrückstand.  100  Th.  der  getrockneten  Wasser- 
linsen gaben  16,6  Asche. 

Es  enthielten  100  Th. : 


Salzrückstand 

Pflanzenasche. 

des  Wassers. 

Kalk 

16,82 

35,0 

Magnesia 

• 

5,08 

12,264 

Kochsalz 

5,897 

10,10 

Chlorkalium 

1,45 

Kali 

13,16 

3,97 

Natron 

0,471 

Eisenoxyd-Thonerde 

7,36 

0,721 

Phosphorsäure 

8,730 

2,619 

Schwefelsäure 

6,09 

8,271 

Kieselsäure 

12,35 

3,24 

Die  Vergleichung  der  Zahlen  lehrt,  dass  die  Pflanze 
die  Mineralbestandtheile  nicht  in  demselben  Verhältniss 
aufnahm,  in  welchem  sie  ihr  von  dem  Wasser  geboten 
wurden. 
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Der  ungewöhnliche  Reichthum  dieses  Wassers  an 
Mineralbestandtheilen  erklärt  sich  aus  den  üeberresten 
abgestorbener  und  verwester  Pflanzengenerationen,  mit 
Rücksicht  auf  die  absorbirende  Eigenschaft  des  Erdbodens  [r 
aber  nur  dann,  wenn  man  die  Einfassung  des  Sumpfes  als 
mit  jenen  Salzen  gesättigt  weiss.  Und  so  erwies  es  sich. 
Denn  das  Wasser,  durch  eine  etwa  1  Fuss  vom  Rande  des 
Beckens  entnommene  Erdschicht  filtrirt,  verlor  nichts  von 
seinem  Kaligehalt,  dagegen  alles  Kali  sogleich,  wenn  ea 
durch  andere  Erde  filtrirt  wurde.  Es  ist  einleuchtend, 
dass  Schlamm  aus  manchen  stehenden  Gewässern  als  ein 
treffliches  Mittel  zur  Verbesserung  der  Felder  benutzt 
werden  kann. 


LX. 

Ueber  die  Aufnahme  der  Phosphate 
durch  die  Pflanzen. 

Von 

P.  Thenard. 

CCompt.  rend.  1858.  t.  XLVI,  (No.  5.)  p.  212,) 

Bei  meinen  Versuchen  über  den  Einfluss  des  Bodens 
auf  die  Vegetation  wendete  ich  meine  Hauptaufmerksam- 
keit auf  die  phosphorsauren  Salze  und  bemühte  mich,  ein 
bequemes  Mittel  zu   ihrer  Analyse  zu  finden;   leider  aber 
bis  jetzt  vergebens.   Dagegen  führten  mich  diese  Versuche 
zu  nachfolgenden  Beobachtungen. 

Unter  allen  Salzen,  welche  ich  geprüft  habe,  fand  ich 
immer  die  Phosphorsäure  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd, 
aber  niemals  mit  dem  Kalk  oder  der  Magnesia  verbunden. 

Ja  sogar,  wenn  ich  zu  denselben  Salzen  phosphor- 
sauren Kalk  mischte,  so  genügte  die  Wirkung  des  Eegens 
und  die  Berührung  während  einiger  Wochen  um  eine 
solche   Veränderung   hervorzubringen,    dass   ich    bei   der 
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Analyse    nicht  die   geringste  Sppr  des  zugesetzten  Phos- 
phats wieder  fand. 

Um    über  die    richtigen   Mittel   zu  Erkennung   dieser 
Besultate,   sowie  darüber   sicher  zu  sein,   dass  diese  Ver- 
änderung nicht   etwa    bei    den  Arbeiten   im  Laboratorium 
hervorgerufen  wurde,  führe  ich  folgenden  Versuch  an,  bei 
dem  ich  an  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Kalkes  in 
gashaltigem  Wasser   und   die  Unlöslichkeit  des  phosphor- 
sauren Eisenoxyds   und   der   phosphorsauren  Thonerde  in 
diesem  Mittel  erinnere. 

Als  ich  in  eine  Selter-Wasser-Flfische  50  Grm.  einer 
der  von  niir  untersuchten  Erden  brachte  (sie  stammte 
von  zersetztem  Juragestein)  und  die  Flasche  mit  gashalti- 
gem und  mit  phosphorsaurem  Kalk  gesättigten  Wasser  voll- 
füllte, verschloss  und  umschüttelte,  fand  sich  nach  3 — 4 
Tagen  in  dem  filtrirten  Wasser  der  Kalk  als  kohlensaurer 
Kalk  wieder,  während  nicht  die  geringste  Spur  von  phos- 
phorsaurem  Kalke  darin  nachzuweisen  war. 

Man  erhält  ein  gleiches  Resultat,  wenn  man  statt  der 
Erde  künstlich  dargestellte  Thonerde  oder  Eisenoxyd 
nimmt. 

Die  Reaction  erklärt  sich  selbst.  Es  ist  aufifallend 
unter  allen  den  Körpern,  auf  welche  die  Agriculturchemie 
ihre  Aufmerksamkeit  gelenkt  hat,  keinen  zu  treffen,  der 
die  Phosphate  mit  Sesquioxydbasen  aufzulösen  im  Stande 
wäre. 

Nach  den  angegebenen  Thatsachen  kommt  man  zu 
dem  Schlüsse,  dass  die  Sesquioxyde  dieser  Pflanzen,  welche 
nur  spurenweise  darin  enthalten  sind,  fast  vollständig  frei 
von  Phosphorsäure  darin  vorkommen  müssen.  Da  man 
aber  bei  der  Analyse  der  Pflanzenaschen  immer  mehrere 
Procente,  ja  öfters  den  fünften  Theil  des  Gewichts  von 
diesen  Verbindungen  findet,  so  muss  man  annehmen,  dass 
ein  Vorgang  existirt,  der  unserer  Beobachtung  bisher  ent- 
gangen ist  und  mit  Hülfe  dessen  die  Phosphorsäure  der 
Eisenoxyd-  und  Thonerdeverbindung  bei  der  Vegetation 
zur  Wirksamkeit  gebracht  wird. 

Es  war  dies  eine  Frage,    die  mich  schon.  lä\v^"st  \^^\ 
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meinen  Untersuchungen  beschäftigte  und  deren  Lösung 
mir  durch  einen  günstigen  Umstand  glückte. 

Im  Laufe  der  Untersuchung  wandte  ich  meipe  Auf- 
merksamkeit mehr  den  Silicaten  zu  und  gelangte  dabei  zur 
Ueberzeugung,  dass  gewisse  Kalksilicate  viel  löslicher  sind, 
als  man  gewöhnlich  annimmt.  Ich  fand,  dass  das  durch 
Behandlung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Chlorcalcium 
(in  sehr  viel  Wasser  gelöst)  mit  kieselsaurem  Natron  (so 
neutral  als  möglich)  erhaltene  Kalisilicat  so  löslich  in 
Wasser  ist,  dass  6  Decigrm.  desselben  nur  1  Kilogm 
Wasser  brauchen. 

Beobachtet  man  dies  in  Beziehung  auf  die  Unlöslich- 
keit der  Silicate  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  in  Wasser 
einerseits  und  die  des  phosphorsauren  Kalks  andererseits, 
so  wie  die  Löslichkeit  des  letzteren  in  gashaltigem  Wasser, 
so  kann  man  vermuthen,  dass  der  phosphorsaure  Kalk 
durch  Vermittelung  des  kieselsauren  Kalkes  oder  vielleicht 
anderer  löslicher  Silicate  seine  Phosphorsäure  aus  ihren 
Verbindungen  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd  erhalten  habe, 
eine  Vermuthung,  die  durch  folgende  Versuche  bestätigt  wird. 

In  einen  Apparat  zur  Darstellung  von  gewöhnlichem 
kohlensauren  Wasser  bringt  man  eine  wässerige  Auflösung 
von  kieselsaurem  Kalk,  der  man  reine  oder  besser  etwas  über- 
schüssige Thonerde  enthaltende  phosphorsaure  Thonerde 
zufügt,  sättigt  alsdann  auf  gewöhnliche  Weise  die  Flüssig- 
keit mit  Kohlensäure  und  lässt  während  24  Stunden  und 
unter  öfterem  Umschütteln  digeriren.  In  der  filtrirten  Flüs- 
sigkeit findet  man  alsdann  durch  die  gewöhnlichen  Reactio- 
nen  grosse  Mengen  von  phosphorsaurem  Kalke. 

Man  gelangt  zu  demselben  Resultate,  wenn  man  statt 
der  phosphorsauren  Thonerde  Erde  anwendet,  nur  ist  hier 
nöthig,  dieselbe  während  40—50  Stunden  mit  dem  kiesel- 
sauren Kalke,  der  immer  im  Ueberschuss  vorhanden  sein 
muss,  kochen  zu  lassen. 

Es  kann  auf  diesen  Versuch  nicht  etwa  eine  Methode 
der  Bestimmung  der  Phosphate  in  der  Ackererde  gegrün- 
det werden,  denn  die  natürlichen  Phosphate  zeigen  eine 
enorme  Cohäsion,  und  das  freie  Eisenoxyd  zersetzt  woW 
in  jedem  Augenblicke  Kalkphosphat,   die  Zersetzung  gC' 
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ichieht  aber  langsamer  als  die  Bildung.  Das  Kalkphösphat 
Lann  aber  auf  diesem  Wege  nicht  quantitativ  bestimmt 
s^erden. 

Es  befindet  sich  in  einem  Uebergangszustande,  wäh- 
lend dessen  sich  die  Pflanzen  seiner  bemächtigen. 

Dieser  Uebergangsmoment  dauert  so  lange  als  Silicate 
in  Auflösung  sind,  was  in  allen  Erden,  wo  Pflanzen  ge- 
ieihen,  immer  der  Fall  ist,  wesshalb  dieselbe  denn  auch 
'ortwährend  mehr  oder  weniger  grosse  Mengen  von  Phos^ 
ahaten  mit  Protoxydbasen  zu  ihrer  Disposition  haben. 


LXL 

Einige  Cadmiumverbindungen. 

Nachstehende  Mittheilungen  über  Cadmiumsalze  ver- 
öffentlicht Dr.  H.  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIV,  325). 

Benzoesaures  Cadmiumoxyd ,  durch  Zersetzung  des  koh- 
lensauren Cadmiumoxyds  mittelst  Benzoesäure  dargestellt, 
bildet  kugelige  Agg^regate  glänzender  nadeiförmiger  Krys- 

talle,  CdCi4H503  +  2H,  die  wenig  in  Weingeist,  leichter  in 
heissem  Wasser  sich  lösen.  Von  einem  beim  Eindampfen 
der  Lösung  niederfallenden  gelben  Pulver  (Gmelin  Lehr- 
buch VI)  war  nichts  zu  bemerken. 

Nitrobenzoe saures  Cadmiumoxyd ,  Cd  Ci 4H4 {N04)03  +  4H, 
scheidet  sich  in  glimmerglänzenden  Schuppen  aus,  die  nur 
sehr  wenig  in  heissem  Weingeist  löslich  sind. 

Zimmtsanres  Cadmiumoxyd,  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten,    scheidet   sich    in    krystallinischen   Flocken    aus, 

CdCi8H703+2H.  Es  ist  nicht  in  Wasser,  wenig  in  heissem 
Weingeist  löslich  und  bildet  aus  letzterem  sternförmig 
gruppirte  Nadeln. 

Anissaures  Salz  verhält  sich  in  seiner  Löslichkeit  wie 
das  benzoesaure. 

Bemsteinsaures  Salz  scheidet  sich  beim  Sättigen  der  Säure 
mit  dem  Carbonat  als  krystallinisch  körniger  Niederschlag, 

Cd2C8H405,  aus,  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Ein 
saures  Salz  war  nicht  zu  erhalten. 
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Traubensaures  Cadnuumoxyd  ist  dem  vorigen  ähnlich  in 

•        

Darstellung  und  Eigenschaften.  Es  besteht  aus  CdsC^HiOio. 

Gerbsaures  Cadmiumoxyd  ist  ein  weisser,  beim  Trocknen 
sich'  grüngelb  färbender  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  \^ 
und  Weingeist.    Bei  100°  getrocknet  ist  er  wasserfrei  und 
enthält  21,4  p.  C.  Cadmium,  was  am  besten   mit  Knop's 
Formel  für  die  Gerbsäure  übereinstimmt. 

Schwefelsaures  Cadmurnoxyd- Ammoniak,  Der  Verf.  hat 
nur  den  Wassergehalt  der  aus  heisser  concentrirter  Lösung 
anschiessenden  Krystalle  bestimmt  und  ihn  übereinstim- 
mend (24,05)  mit  dem  Gehalt  der  bei  allmählicher  Ver- 
dunstung sich  bildenden  Krystalle  gefunden. 

Phosphammsaures  Cadmiumoxyd  ist  ein  weisser,  mikros- 
kopisch  krystallinischer  Niederschlag,  CdPNH05  +  2H. 

Schwefelsaures  Magnesia-Cadmiumoxyd  bildet  verschobene 

•    •  •  

vierseitige  Prismen  CdMgS206  +  6H,   die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind. 

Weinsaures  Cadmiumoxyd- Antimonoxyd,  Bei  Zusatz  eines 
Cadmiumsalzes  zu  Brechweinsteinlösung  scheidet  sich  ein 
weisser  Niederschlag  aus,  dei',  über  Chlorcalcium  getrock- 
net, bei  100°  4,84  p.  C.  und  bei  200^  9,7  p.  C.  Wasser  ver- 
liert und  34,7  p.  C.  Antimon  und  15,13  p.  C.  Cadmium  ent- 

•  •••  •   ••• 

hält,  entsprechend  der  Formel  CdSbC8H60,2  =  CdSbC8H40,o 

+  2H  für  das  lufttrockne  Salz,  CdSbC8H40,o  für  das  bei  W 

•  ••• 

getrocknete  und  CdSbC8H208  für  das  bei  200®  getrocknete. 

Der  Verf.  betrachtet  das  bei  100®  getrocknete  Salz  als 

•     «•• 

eine  Antimonylverbindung  d.  h.  als  Cd(Sb)OC8H40|o  oder 
C8H4(Sb02)CdOi2,  worin  Sb  die  Rolle  eines  Metalles  spielt, 
und  das  bei  200®  getrocknete  Salz  als  C8H2SbCdO,2.  Er 
nimmt  an,  dass  bei  200®  eine  Reduction  des  Antimonyls, 
Sb02,  eintritt,  dessen  Sauerstoff  mit  Wasserstoff  verbunden 
austritt,  und  dass  in  der  neuen  Verbindung  das  Antimon 
3  Aeq.  Wasserstoff  substituirt,  was  es  ja  auch  in  seinen 
Verbindungen  mit  den  Haloiden  und  Wasserstoff  thue  z.  B. 

^1  1   u  I  •   ^*s  Antimonyl  ist  nur  im  Stande  1  Aeq.  Wasser- 
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ßtofif  zu  vertreten.  Nach  dieser  Ansicht  construirt  der  VerC 
die  Formeln   der    weinsauren   Salze    conform   und   veran- 
schaulicht dieses  beispielweise  in  einer  Tafel,  in  welcher 
die  Kohlen-   und  SauerstoflF-Atome   der    Säure   mit  T  und 
ir  o^end  ein  Metall  mit  M  bezeichnet  sind  und  der  Wasser- 
stoffwerth  der   eingeklammerten  Ziffern   durch  den  Coeffi- 
cient  hinter  der  Klammer  ausgedrückt  ist: 
Weinsäurehydrat  T  +  (H6)6 

Saures  weinsaures  Salz    T  +  (Il5M)6 
Neutrales      „  „       T  +  {H4M2)6 

Brechweinstein  bei  100<>  T  +  (H4[Sb02]M)6 

„    200«  T  +  (H2SbM)6 
Analoge    Constitution    komme    den    weinsauren   Bor- 
^äuresalzen  zu,  da  das  Bor  auch  3  Aeq.  Wasserstoff  gleich- 
"Mrerthig  sei. 

Es  giebt  noch  mehr  Verbindungen  des  Cadmiumoxyds 
vmd  Antimonoxyds  mit  Weinsäure,  die  sich  aus  der  Mutter- 
Xauge  des  oben   erwähnten  Salzes   beim  Kochen  ausschei- 
den, indessen  hat  sie  der  Verf.  nicht  näher  untersucht. 


LXIL 

Ueber  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  die 
Verbindungen  des  Rhodans  mit  den 

Alkoholradicalen. 

Von 

Dr.  Albert  Kremer, 
Assistent  am  Laboratorium  des  Dr.  Sonaeaschein  in  Berlin. 

Die  bekannte  Thatsache,  dass  sich  Allylrhodanür  mit 
Amnioniak  zu  Thiosinamin,  einer  schwefelhaltigen,  orga- 
nischen Basis,  verbindet,  veranlasste  mich  zu  der  Unter- 
suchung, ob  auch  die  Verbindungen  des  Rhodans  mit  den 
Radicalen  der  Reihe  C2nH2n+i  bei  irgend  einer  Behandlung 
mit  Ammoniak   ähnliche  Basen  liefern.     Zuerst  habe  ich 
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die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Aethylrhodanür  studirt 
Trocknes  Ammoniakgas  wird  von  trocknem  Aethylrhodanür 
nicht  absorbirt;  selbst  wenn  Aethylrhodanür  mehrere  Tage 
in  einer  verschlossenen,  mit  Ammoniakgas  gefüllten  Flasche 
gestanden  hat,  ist  nicht  die  geringste  Einwirkung  wahr- 
zunehmen. Löst  man  Aethylrhodanür  in  alkoholischem 
Ammoniak  auf,  so  ist  ebenfalls  keine  Einwirkung  wahr- 
zunehmen; bei  vorsichtigem  Verdunsten  des  Alkohols 
bleibt  das  Aethylrhodanür  vollständig  unverändert  zurück. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  färbt  sich  jedoch  eine  solche 
Lösung  braun,  und  es  setzen  sich  einige  braune  Flocken 
ab.  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Aethylrhodanür  in 
alkoholischem  Ammoniak,  so  entsteht  sogleich  eine  braune 
Färbung,  und  nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  eine  beträcht- 
liche Menge  einer  schwarzbraunen  Substanz  ab.  Wäs- 
seriges Ammoniak  verhält  sich  ebenso. 

Aethylrodanür  wurde  mit  seinem  vierfachen  Volum 
concentrirten ,  wässerigen  Ammoniaks  mehrere  Tage  in 
einem  zugeschmolzenen  Rohr*  im  Wasserbade  erhitzt.  Der 
Inhalt  des  Rohrs  bestand  nach  dieser  Zeit  aus  einem 
schwarzen,  unlöslichen  Körper,  einer  braungefärbten,  wäs- 
serigen Lösung  und  einem  farblosen  Oel.  Das  Oel  wurde 
mit  der  Pipette  abgenommen  und  das  schwarze  Pulver 
von  der  wässerigen  Lösung  durch  Filtriren  getrennt. 

Der  schwarze  Rückstand  ist,  wie  aus  der  Untersuchung 

der  andern  Produkte  folgt,  unzweifelhaft  identisch  mit  dem 
Körper,  welchen  Johns  ton*)  beim  Durchleiten  von  Cyan- 
gas  durch  wässeriges  Ammoniak  erhalten  und  Azulmsäure 
genannt  hat,  wenn  auch  seine  Eigenschaften  nicht  voll- 
ständig mit  den  von  Johnston  angegebenen  Eigen- 
schaften der  Azulmsäure  übereinstimmen.  Er  verflüchtigte 
sieh  beim  Erhitzen  in  einem  Glasröhrchen  zum  grössten 
Theil  unter  starkem  Geruch  nach  Blausäure,  war  im  Wasser, 
Alkohol  und  Ammoniak  sehr  schwer  löslich;  leichter  löste 
er  sich  in  den  fixen  Alkalien  und  zwar  mit  dunkelbrauner, 
fast    schwarzer  Farbe;    jedoch    setzte    er    sich  aus  diesen 
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Ssungeti  nach  einiger  Zeit   zum  Theil  wieder  ab.    Weil 

imnach  der  Körper  durch  Alkalien  verändert  zu  werden 

jhien,  so  trug  ich  Bedenken,   ihn  durch  Auflösen  in  Kali 

ad  Fällen  mit  Salzsäure   zu   reinigen.     Die  Analyse    des 

'örpers,  der  schwefelfrei  war,  ergab  folgende  Zahlen: 

Kohlenstoff  41,44 
Wasserstoff       8,88 

Stickstoff  41,45 
Sauerstoff         8,23_ 

100,00 

Wenn  diese  Zahlen  auch  fast  genau  mit  einer  ziemlich 
infachen  Formel  (C1H9N3O)  übereinstimmen,  so  kann  ich 
loch  kein  Gewicht  auf  die  Analyse  legen,  da  ich  den 
iörper  nicht  reinigen  konnte.  Uebrigens  enthielt  er  auch 
sine  nicht  unbeträchtliche  Menge  (8  Proc.)  Kieselsäure, 
welche  möglicherweise  seine  Zusammensetzung  modificirt 
aaben  konnte.  Die  Kieselsäure  kann  nur  von  den  Wänden 
des  Glasrohrs  herstammen. 

Von  der  vom  schwarzen  Rückstand  abfiltrirten,  wäs- 
serigen Lösung  wurde  zur  Verjagung  ^des  Ammoniaks  un- 
gefähr die  Hälfte  abdestillirt ;  im  Destillat  fanden  sich 
ausser  reinem  Ammoniak  noch  kohlensaures  Ammoniak 
und  Cyanammonium.  Der  Rückstand  lieferte  beim  Ein- 
dampfen eine  krystallinische  Masse,  welche  aus  oxalsaurem 
Ammoniak  und  Harnstoff  bestand. 

Das  Oel  stimmte  sowohl  in  seinen  Eigenschaften,  na- 
mentlich im  specifischen  Gewicht  und  im  Siedepunkt,  als 
auch  in  seiner  Zusammensetzung  vollständig  mit  zweifach 
Schwefeläthyl  überein.  Die  Analysen  ergaben  folgende 
Resultate : 

I.  0,2475  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff verbrannt,  gaben  0,1890  Grm.  Wasser,  entsprechend 
8,48  Proc.  Wasserstoff.  (Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
misslang  bei  dieser  Analyse.) 

n.  0,3516  Grm.  Substanz  gaben  0,2611  Grm.  Wasser 
ind  0,5052  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  8,25  Proc. 
W^asserstoff  und  39,19  Proc.  Kohlenstoff. 

ITT.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wurde  die  Sub- 
stanz mit  Kupferoxyd  verbrannt,  die  entwickelten  Gase  in 
Kalilösung   aufgefangen,    der  Inhalt   des  B.0Y1XE  ti\\\.  Yä)Cv 
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ausgekocht,  mit  Chlorgas  oxydirt  und  die  gebildete  Schwe- 
felsäure mit  Chlorbaryum  bestimmt.  0,3100  Grm.  Substanz 
gäben  1,180  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  52,22 
Proc.  Schwefel. 

Bei  der  Analyse  L   war  zwischen   dem   Ghlorcalcium- 
röhr  und  dem  Kaliapparat  ein  mit  Bleisuperoxyd  gefülltes 
Rohr  eingeschaltet.     Das  in   der  Kugel  des   Chlorcalcium- 
rohrs    condensirte    Wasser    reagirte    deutlich    sauer;    ein 
Tröpfchen  üebermangansäure   wurde  aber  nicht   entfärbt 
Es  war  also  ein  Theil  der  entwickelten  schwefligen  Säure 
in  Schwefelsäure   übergegangen   und   im  Chlorcalciumrohr 
zurückgehalten  worden.    Bei  der  Analyse' II.  enthielt  das 
Verbrennungsrohr   selbst   vorne    eine  IVa  Dicimeter  lange 
Schicht  von  Bleisuperoxyd;  dieser  Theil  des  Rohrs  wurde 
erst  nach  beendigter  Verbrennung  erhitzt 

Znsammenstellung  der  Resultate. 

Versuch. 

III. 

—         52,22 

100,00 

Bei  der  Wirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylrhodanür 
tritt  also  ein  Aequivalent  Cyan  aus,  während  der  Schwefel 
des  Rhodans  mit  dem  Aethyl  zu  zweifach  Schwefeläthyl 
verbunden  bleibt.  Das  ausgeschiedene  Cyan  zersetzt  sich 
mit  dem  Ammoniak  und  bildet  Cyanammonium,  kohlen- 
saures Ammoniak,  Harnstoff  und  die  schwarze  Substanz. 
Dieselben  Produkte  erhielt  Wo  hl  er  beim  Durchleiten  von 
Cyangas  durch  wässeriges  Ammoniak. 

Auf  Amylrhodanür  wirkt  das  Ammoniak  in  ähnlicher 
Weise ;  es  ist  mir  ebenfalls  nicht  gelungen ,  diese  beiden 
Körper  mit  einander  zu  verbinden.  Das  Amylrhodanür 
zersetzt  sich  jedoch  nicht  so  leicht,  als  Aethylrhodanür. 
Wässeriges  Ammoniak  wirkt  selbst  nach  langem  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  kaum  merklich  ein;  alkoholi- 
sches Ammoniak  bewirkt  jedoch  beim  Erwärmen  ziemlich 
rasch  eine  Zersetzung,  wobei  wieder  die  schwarze  Suh- 
stanz,  oxalsaures  Ammoniak,  Harnstoff  und  ein  Oel,  ohne 
Zweifel  zweifach  Schwefelamyl,  gebildet  werden. 


Theorie. 

I. 

n. 

Kohlenstoff       39,34 

— 

39,19 

Wasserstoff        8,20 

8,48 

8,25 

Schwefel            52,46 

— 

— 
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Ueber  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Methylrho- 
danür  sagt  Cahours;*) 

„Ammoniak  wirkt  ziemlich  rasch  auf  Methylrhodanür, 
vobei  eine  schwarze,  ulminartige  Substanz  und  eine  weisse, 
krystallinische  Masse  gebildet  werden."  Ohne  Zweifel  be- 
steht diese  weisse  krystallinische  Masse  aus  oxalsaurem 
Ammoniak  und  Harnstoff,  und  es  ist  desshalb  anzunehmen, 
dass  Ammoniak  auf  Methylrhodanür  in  ganz  ähnlicher 
Weise  einwirkt,  wie  auf  Aethylrhodanür. 

Die  fixen  Alkalien  bewirken  wahrscheinlich  dieselbe 
Zersetzung  der  Verbindungen  des  Rhodans  mit  den  Ra- 
dicalen  der  Reihe  CtjnHsn+i,  wie  das  Ammoniak;  es  ist 
wenigstens  nachgewiesen,  dass  beim  Erwärmen  von  Aethyl- 
rhodanür mit  Kali  zweifach  Schwefeläthyl,  Cyankalium  und 
cyansaufes  Kali  gebildet  werden.**) 


LXIIL 

Nickeloxydulammoniak,  ein  Unterscheidungs- 
mittel von  Seide  und  Baumwolle. 

Von 
Prof.  Dr.  J.  Schlossberger. 

Die  blauviolette  Auflösung  von  frischgefälltem  Nickel- 
oxydulhydrat  in  starkem  Ammoniak  übt  eine  höchst  merk- 
würdige Einwirkung  auf  Seide  aus.  Werden  nämlich  Seide- 
föden  mit  einem  Tropfen  jener  Lösung  unter  dem  Mikros- 
kope zusammengebracht,  so  nimmt  man  alsbald  eigen- 
thümlichß  wurmförmige  Bewegungen  an  denselben  wahr, 
gleichzeitig  quellen  sie  ansehnlich  auf  und  erhalten  eine 
;«&e  Färbung.  Bald  darauf  erblassen  die  Konturen,  zum 
rheil,  (bei  der  Rohseide)  unter  ziemlichen  Aufblähungen 
)der  Einrissen  der  äussersten  Hüllen   der  Fäden,   endlich 


•)  Jnnales  de  phys,  et  de  chimie,  3.  serie,  t.  XVIII,  p,  262, 
**)  Brüning  in  Liebig's  Annalen,  Bd.  CIV,  S.  198. 

Joani.  f.  prakt,  Chemie.    LXXllL  6.  Vk 
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erfolgt  eine  vollständige  Lösung.  Wird  Seide  im  Reagens-" 
glas  mit  der  blauen  Nickellösung  vermittelst  desGlasstabi 
durchknetet,  so  wird  die  Seide  bald  braungelb,  etwa  vi 
die  Farbe  des  Eisenoxydhydrats  gefärbt,  sie  wird  schlüpfrig, 
gallertartig,  zuletzt  erhält  man  eine  braungelbe  voükmxmi 
Lösung. 

Werden  die  Seidenfäden  im  ersten  Stadium  ihrer  Ver 
änderung  durch  mein  neues  Reagens  mit  Wasser  ausge- 
süsst,  so  hört  jede  weitere  Einwirkung  auf;  sie  werden 
auch  noch  später  in  demjenigen  Stadium  durch  das  Aus- 
waschen fixirt,  in  welchem  sie  sich  eben  befinden.  Daft» 
selbe  erfolgt  durch  einen  Tropfen  schwacher  Säure,  wobei 
zugleich  der  Faden  etwas  an  Volum  wieder  einbüsst 
farblos  wird. 

Auflösungen  von  Alkalisalzen  fallen  die  8eidenlö8üB| 
nicht;  ebensowenig  Zucker-  oder  Gummilösung.  Bemer 
kenswerth  ist,  dass  eine  Lösung  von  CINH4  der  braun- 
gelben  Lösung  der  Seide  in  NiONHa  wieder  die  blauvio- 
lette  Färbung  zurückgiebt,  ohne  irgend  etwas  abzuschei- 
den. —  Die  Nickelseidelösung  wird  durch  Säuren  reichlich 
und  wenn  die  Säuren  nicht  zu  stark  sind ,  bleibend  (in 
farblosen  Flocken,  von  dem  Aussehen  des  Thonerdehy- 
drats)  niedergeschlagen;  die  Flüssigkeit  zeigt  jetzt  eine 
grünliche  Farbe. 

Cellulose  (Baumwolle)  wird  selbst  bei  mehrtägigem  Ver- 
weilen in  der  NiONHa  Lösung  durchaus  nicht  verändert;  die 
Baumwollenfasern  zeigten  nach  Stägigem  Stehen  darin 
unter  dem  Mikroskop  noch  vollständig  die  ursprüngliche 
Form;  von  Aufquellen,  von  Färbung  keine  Spur.  Auch 
Kartoffelstärke  quoll  darin  nicht  auf;  dagegen  wurde  Inulin 
allmählich  darin  gelöst. 

Bis  jetzt  ist  es  mir  nicht  gelungen  mit  Lösungen  vor 
CoO,  von  ZnO,  von  AI2O3  in  NH3  irgend  eine  analog< 
Wirkung  auf  Seide  zu  erzielen,  wie  ich  sie  eben  von  de 
NiOlösung  beschrieb.  Für  die  Färbung,  das  Aufquellei 
und  die  Lösung  der  Seide  durch  letztere  ist  es  im  We 
sentlichen  gleichgültig,  ob  Rohseide  oder  solche  Seide  ar 
gewandt  sind,  die  durch  Auskochen  entgommt  worden. 
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LXIV. 

Einige  neue  Thatsachen  über  das 
Schweizerische  Reagens.    • 

Von 
Prof.  Dr.  Sohlossberger. 

Das  überraschende  Lösungs-,  resp.  Quellungsvermö- 
n,  welches  kürzlich  Schweizer  an  dem  Kupferoxyd- 
nmoniak  in  seiner  Einwirkung  auf  die  organisirten  Koh- 
ihydrate  und  mehrere  sonst  schwer  ohne  Veränderung 
diche  Thierstoffe  kennen  lehrte,  ist  für  die  reine  orga- 
sehe  Chemie  und  nicht  weniger  für  deren  Anwendung 
f  Pflanzen-  und  Thier- Physiologie,  endlich  auch  für 
anche  technische  Fragen  schon  heutigen  Tages  von  an- 
hnlicher  Bedeutung.  Ohne  Zweifel  wird  sich  dieser  un- 
lahnten  Eigenschaft  des  CUONH3  in  der  nächsten  Zeit 
e  Aufmerksamkeit  vielfach  zukehren,  um  dieselbe  nach 
m  angedeuteten  Richtungen  hin  erspriesslich  zu  ver- 
3rthen.  Damit  möge  die  Mittheilung  einiger  Erfahrun- 
m,  die  ich  hierüber  machte,  gerechtfertigt  werden. 

Ich  kann  den  Bericht  über  meine  Wahrnehmungen 
imit  einleiten,  dass  ich  die  Angaben  Schweizer's  nebst 
jn  auf  sie  bezüglichen  Beschränkungen  oder  auch  Erwei- 
rungen  von  Gramer  beinähe  durchgängig  bestätige. 
e  neuen  Thatsachen,  die  sich  mir  darboten,  betreffen 
>r  allem  die  Entdeckung  des  merkwürdigen  Einflusses  vieler 
ilze  sowie  von  Zucker  und  Schleimen  auf  die  zu  lösende  oder 
reits  gelöste  Cellulose.  Daran  reihen  sich  gewisse  Beobach- 
ngen  über  die  in  CuONHa  gelöste  Seide^  sowie  über  das 
erhalten  einiger  anderer  organischer  Stoffe  zu  den 
;hweize raschen  Reagens. 

1)  Die  lösende  y  resp.  quellende  Kraft  des  CuONH^  wird 
nk  vermindert  oder  gänzlich  aufgehoben  durch  die  Anwesenheit 
n  Salzen,  Hierauf  wurde  ich  durch  die  Wahrnehmung 
ileitet,  dass  eine  klare  Mischung  von  Kupfervitriol  und 
kimiakgeist,    Baumwolle  oder  schwedisches  Pai^veT  ^\i<:»\\. 
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bei  mehrtägigem  Stehen  und  häufigen  Schütteln  ganz  un- 
versehrt lässt.  Ebenso  widerstand  Baumwolle,  die  ich  mit 
einer  Lösung  von  ClNa,  NO5NH4O,  getränkt  hatte,  dem 
gutbereiteten  Reagens  so  vollständig,  dass  sie  nicht  ein- 
mal darin  aufquoll.  Hieraus  folgt  die  Vorschrift  zur  zweck- 
mässigsten  Bereitung  des  letzteren:  Frischgefalltes  und 
wohl  ausgewaschenes  CuOHO  wird  in  concentrirtem  Sal- 
miakgeist gelöst;  je  reicher  der  Gehalt  an  CuO,  desto 
grösser  und  schneller  ist  die  lösende,  resp.  quellende  Wirk- 
samkeit. —  Wird  zu  einer  Lösung  von  Cellulose  im  gut- 
bereiteten Reagens  eine  Lösung  von  SOaCuO  gesetzt,  so 
löst  sich  der  anfänglich  entstehende  Niederschlag  wieder 
auf,  bald  aber  entsteht  ein  anderer  flockiger  der  auch  in 
überschüssigem  Ammoniak  sowie  in  Säure  nicht  wieder 
verschwindet,  er  ist  Cellulose. 

2)  Die  Lösung  der  Cellulose,  vollständig  klar,  filtrirbar, 
unter  dem  Mikroskop  ohne  Formbestandtheile,  wird  durch 
Zusatz  von  concentrrrten  Lösungen  der  Alk  allsalze  sogleich  ge- 
fällt. Eine  gesättigte  Lösung  von  Cellulose  scheidet  auf 
diese  Art  eine  hellblaue,  flockig  -  fadige ,  unter  dem  Mi- 
kroskop amorphe  Masse  in  grosser  Menge  aus;  diese 
Masse,  ausgewaschen,  ist  amorphe  Cellulose,  unlöslich  in 
Wasser  und  Säuren;  die  überstehende  Flüssigkeit  enthält 
so  gut  wie  keine  organische  Materie  mehr. 

3)  Eben  so  vollständig  und  beinahe  noch  rascher 
schlägt  Honig,  oder  eine  concentrirte  Lösung  von  arabischem 
Gummi  oder  Dextrin  in  Wasser  die  concentrirte  Cellulose- 
lösung  nieder.  Auch  hier  ist  die  Fällung  amorph,  ein 
neuer  Beweis,  dass  die  Cellulose  in  dem  Reagens  nicht 
blos  in  ungeheurer  Quellung,  sondern  in  wirklicher  Lö- 
sung sich  befunden. 

4)  Für  die  Wirksamkeit  des  Reagens  ist  ein  ansehn- 
licher Gehalt  an  Cu  wesentlich;  auch  das  stärkste  wäs- 
serige Ammoniak  ist  ohne  Wirkung,  macht  nicht  einmal 
Aufquellen,  w^enn  es  arm  an  Cu  ist.  Dagegen  wird  eine 
concentrirte  durchaus  klare  Lösung  von  Cellulose  in  dem 
Reagens  bei  sehr  bedeutender  Verdünnung  mit  destilUrtem  Wasser 
bald  trüb  und  setzt,  je  länger  sie  steht,  um  so  reichlicher 
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"helle  Flocken  ab,  auch  in  wohlverschlossener  Flasche,  also 
wenn  die  Verdunstung  von  NH3  ausgeschlossen  ist. 

5)  Die  Cellulose  ist  offenbar  ah  solche  in  dem  Reagens 
löslich.  Wird  sie  durch  Salz,  Zucker  oder  Säure  wieder 
daraus  abgeschieden  und  ausgewaschen,  so  ist  sie  unlös- 
lich in  Wasser,  auch  nicht  darin  aufquellend  (also  keine 
Art  von  Gummi),  sie  giebt  dann  mit  Jod  keine  Bläuung, 
wird  aber  mit  Jod  und  SO3  prächtig  blau.  —  Die  Cellulose- 
lösung  giebt  beim  Kochen  keine  Fällung  von  Kupfer- 
oxydul, sondern  nur  allmählich  eine  hellblaue  Trübung; 
setzt  man  nun  Kali  zu  und  kocht  weiter,  so  entsteht  zu- 
letzt schwarzes  CuO.  Wird  die  Celluloselösung  mit  der 
Barreswill 'sehen  Flüssigkeit  versetzt  und  gekocht,  so  ent- 
steht auch  jetzt  keine  Reduction  zu  CU2O.  —  Wird  die 
mit  Zucker  gefällte  Celluloselösung  sammt  dem  Nieder- 
schlag gekocht,  so  verliert  sich  allmählich  die  blaue  Farbe 
vollständig,  wird  gelb  oder  farblos,  der  Niederschlag  er- 
scheint grobfasrig,  und  hat  gleichfalls  alles  Blau  einge- 
büsst.  Auch  jetzt  noch  giebt  er  mit  Jod  und  SO3  die 
Cellulosereaction. 

6)  Eine  gesättigte  Lösung  von  Cellulose  lässt  sich, 
doch  sehr  schwierig,  durch  Papier  filtriren.  Die  Häute, 
die  sie  beim  Eintrocknen  auf  Glas  liefert,  zeigen  unter 
dem  Mikroskop  keine  Struktur  und  durchaus  nicht  eine 
dem  Collodium  ahnliche  Kohärenz.  Nitrocellulose  (als 
Schiessbaumwolle)  wie  auch  eingetrocknetes  Collodium 
sind  in  dem  Reagens  unlöslich. 

7)  Chloroform  oder  Aether  mit  der  Celluloselösung 
geschüttelt,  mischen  sich  damit  nicht  und  scheiden  nichts 
aus.  Alkohol  dagegen,  der  sich  damit  mischt,  fällt  Flocken 
aus,  die  sich  in  Wasser  nicht  mehr  lösen.  Concentrirte 
Harnstofflösung  fällt  die  Cellulose  nicht  aus. 

8)  Kartoffelstärkmehl,  welches  schon  in  der  Kälte 
ausserordentlich  in  CuONHa  aufquillt,  wird  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  wieder  etwas  an  Volum  verringert. 
Es  wird  auch  beim  Erwärmen  mit  dem  Reagens  nicht 
gelöst. 

9)  Inulin  löst  sich,  ohne  aufzuquellen,  allmählich,  wie 
schon  Cr  am  er  angab.     Sehr  auffallend  war  mir  aber  die 
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Beobachtung,  dass  oft  schon,  nach  einigen  Stunden,  jeden- 
falls nach  einigen  Tagen,  in  der  beinahe  klaren  blauen 
Lösung  ein  starker,  blauer,  amorpher  Niederschlag  sich 
wieder  abgeschieden  hatte,  der  in  Wasser  und  NH3  nicht,  da- 
gegen in  Weinsäure  und  NO5  löslich  war. 

10)  Chitin  quillt  selbst  bei  wochenlangem  Stehen  und 
Erwärmen  in  dem  Reagens  nicht  auf,  geschweige  dass  es 
sich  löste.  Ebenso  unverändert  bleiben  Conchioliny  Bysm- 
Substanz,  die  Materie  der  Luftblasen  von  Vehlla,  Ichthym^ 
schuppen.  Auch  die  Zellhaut  der  Hefenzellen  wird  davon 
nicht  angegriffen.  Die  Cellulose  im  Mantel  der  Ascidien 
leistete  auch  hartnäckigen  Widerstand. 

11)  Bei  der  Behandlung  der  Seide  mit  CuONHa  unta 
dem  Mikroskop  beobachtete  ich  ganz  ähnliches  Aufquellet  | 
und  analoge  wurmförmige  Bewegungen  der  Fäden,  wiej 
ich  es  oben  von  dem  NiONHa  beschrieben.  Allein  die 
braune  Färbung  fehlte.  Ebenso  ist  die  Seidenlösung  ii 
dem  Schweizerischen  Reagens  blau,  die  in  dem  meini- 
gen braun  gelb.  Salze,  Zucker,  Gummi  fallen  die  Kupfer- 
lösung der  Seide  entweder  gar  nicht,  oder  nur  höchst  un- 
vollkommen (Unterschied  von  der  Celluloselösung) ;  auch 
zeigt  die  Celluloselösung  einen  violetten  Ton  des  Blaus,  der 
der  Cellulose  ganz  fehlt.  Selbst  Säuren  fallen  die  Sei- 
denlösung (in  CUONH3)  meist  nur  sehr  unvollständig  wie- 
der aus.  Wird  die  Seidenlösung  mit  Honig  versetzt  und 
gekocht,  so  nimmt  sie  eine  gelbe,  dann  braunrothe  Farlw  | 
an,  setzt  aber  nur  sparsame  Flocken  ab.  \ 

Ob  das  NH3  in  dem  Schweiz  er  *schen  und  meinem 
Reagens  durch  seine  organischen  Homologen  ersetzt  wer- 
den kann,  mit  Beibehaltung  der  lösenden  Kraft,  bleibt 
weiteren  Untersuchungen  vorbehalten. 

Tübingen  den  14.  April  1858. 
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LXV. 

Notizen. 

1)  Analyse  des  Tunbridge- Mineralwassers. 

Die  nur  einmal  im  Jahre  1816  durch  Scudamore 
analysirte  Stahlquelle  von  Tunbridge  hat  J.  Thomson 
(Quart.  Joum,  of  the  Chem,  Soc.  X.  No.  39.  p.  223)  von  Neuem 
untersucht. 

Die  Temperatur  der  Quelle  ist  constant  dieselbe,  wie 
sie  schon  Scudamore  fand,  nämlich  10®  C.  So  war  sie 
bei  einer  Lufttemperatur  von  6,7®  C.  und  13,3®  C,  und  nach 
Scudamore  auch  bei  —4,5®  C.  Am  17.  Mai  1859  lie- 
ferte die  Quelle  in  einer  Minute  3,33  Gallonen,  am  14.  April 
1857  3,13  Gallonen  in  der  Minute. 

Das  Wasser  ist  klar  und  durchsichtig,  perlt  fort- 
dauernd, schmeckt  entschieden  eisenhaltig  und  hat  bei 
15,5®  C.  ein  spec.  Gew.  =  1,00037.  Blaues  Lackmuspapier 
wird  vorübergehend  schwach  geröthet,  Veilchentinctur  so- 
gleich grünlich,  nach  kurzer  Zeit  smaragdgrün  gefärbt. 
(Bestes  Reagens  für  alkalische  Beschaffenheit). 

Es  wurde  erhalten  im  Mittel  aus  je  zwei  Experimen- 
ten für  die  Bestimmung  eines  jeden  der  nachfolgenden 
Bestandtheile,  für  1000  Theile  Wasser,  gesammelt  am 
17.  Mai  1856: 

Eisenoxyd  0,03855 

Kalkerde  0,01595 

Magnesia  0,0076 

Chloralkalien  0,058 

Kali  0,00793 

Schwefelsäure  0,01765 

Chlor  0,02915 

Kieselsäure  0,0075 

Fester  Rückstand  0,17164 

An  Basen  gebundene  Kohlensäure  0,03510  (berechnet) 
demnach  freie  „  0,12960 

Um  zu  ermitteln,  ob  der  Gehalt  an  Kohlensäure  und 
Eisenoxyd    beträchtlich    schwanke,    wurde    derselbe    am 
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14.  April  1857  nochmals  bestimmt.    1000  Th.  Wasser  ent-l 

hielten : 

Eisenoxyd        0,03576 
Kohlensäure    0,16635 

Zu  Salzen  zusammengestellt  berechnet  sich  aus  obigen 
Zahlen  folgende  Zusammensetzung  der  Quelle  in  lOOO  Th.: 

Schwefelsaure  Kalkerde        0,03000 


Kohlensaure 


»» 


Kohlensaures 


i> 


Chlorkalium 
Chlornatrium 
Mangancarbonat 
Organische  Substanzen 
Kieselsäure 


0,00642 
Magnesia  0,01596 
Kali  0,00854 

Eisenoxydul  0,05589 

0,00335 


0,04540 

Spur 

Spur 

0,00750 

0,17306 


Gefunden. 
0,17164 


oder  in  100  Liter: 


.  Schwefelsaure  Kalkerde 
Kohlensaure 


»» 


>» 


j» 


3,0000  Grm. 
0,6420 
1,5960 
0,8540 


Magnesia 
Kohlensaures    Kali 

Eisenoxydul  5,5890 

0,3350 
4,5400 
0,7500 

Freie  Kohlensäure  bei  mitt- 
lerer Temperatur  u.  Druck  69,35  C.  C. 


Chlorkalium 

Chlornatrium 

Kieselsäure 


)9 


» 


»» 


»» 


»» 


Im  Jahre 

1857 

5,184 


L-c! 


70,23  c.  a 


rr 


2)  lieber  die  Flüchtigkeit  des  Goldes  unter  verschiedenen  Umständdii^ 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  in  sehr  hohen 
Temperaturen  das  Gold  flüchtig  ist,  aber  man  pflegt  an- 
zunehmen, dass  dasselbe,  wenig  über  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt,  beständig  sei.  Dies  ist  nach  den  Versuchen 
J.  Napier's  {Quart.  Journ,  of  the  Chem.  Soc.  X.  No.  39. 
p.  229)  nicht  der  Fall.  Vielmehr  verflüchtigt  sich  das  Gold 
ganz  merklich,  wenn  es  in  Tiegeln  bei  gewöhnlichem 
Feuer  geschmolzen  wird  und  noch  weit  mehr,  wenn  es 
mit  Kupfer  legirt  ist.    Der  Verf.  hat  die  Tiegel,  in  denen 
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das  Schmelzen  geschah,  mit  Capellen  von  Knochenasche 
überdeckt  und  diese  waren  stets  mit  einer  Purpurfarbe 
überzogen.  Man  konnte  in  dem  Ueberzug  selbst  mit  der 
Xoupe  keine  Goldkügelchen  wahrnehmen,  aber  aus  dem- 
selben liess  sich  ein  Körnchen  ausschmelzen ;  es  bleibt 
daher  unentschieden,  ob  es  blos  fein  vertheiltes  Metall  ge- 
i^esen  oder  irgend  eine  Verbindung. 

Der  Gewichtsverlust  des  Goldes,  welches  Behufs  seiner 
Eeinigung  zuvor  mit  Silber  und  Blei  abgetrieben  und  dann 
durch  die  Quart  geschieden  war,  belief  sich  auf  0,12 — 0,15 
p.  C.  und  war  natürlich  nicht  gleichmässig,  je  nach  dem 
Unterschied  der  Zeit,  während  welcher  geschmolzen  wurde, 
und  dem  Schwanken  in  dem  Hitzegrad.  Wurde  aber  das 
Gold  mit  Kupfer  vermischt  und  in  der  Muffel  erhitzt,  so 
betrug  der  Verlust  an  Gold  bei  eben  ausreichender  Schmelz- 
hitze und  12  p.  C.  Kupferzusatz  0,234  p.  C,  bei  10  p.  C 
Kupferzusatz  und  etwas  stärkerer  Hitze  0,210  und  bei 
stärkster  Hitze  0,80  p.  C.  Hält  man  über  eine  schmelzende 
Groldkupferlegirung,  die  eben  zum  Ausguss  in  die  Form 
bereit  ist,  einen  inwendig  befeuchteten  Glascylinder,  so 
verdichtet  sich  in  ihm  ein  Pulver,  welches  gegen  94  p.  C. 
Gold  enthält. 

In  Legirung  mit  Silber  verliert  das  Gold  beim  Schmel- 
zen nichts,  im  Gegentheil  zeigte  sich  ein  grösserer  Gold- 
gehalt. Wenn  aber  die  Legirung  Silber,  Kupfer  und  Gold 
enthält,  so  ist  der  Goldverlust  nach  dem  Schmelzen  sehr 
bemerklich. 


3)  Veher  Trennung  der  Tantalsäure  von  den  Säuren 

in  den  Columbüen. 

Nach  der  genaueren  Methode,  welche  R.  Hermann 
(s.  dies.  Journ.  LXX,  397)  zur  Abscheidung  der  Tantalsäure 
mitgetheilt  hat,  ist  es  F.  Oesten  (Po gg.  Ann.  CIII,  148) 
doch  nicht  gelungen,  dieselbe  von  den  Säuren  der  Colum- 
bite  zu  trennen  und  er  behauptet  desshalb,  dass  Natron- 
lauge überhaupt  kein  annähernd  sicheres  Trennungsmittel 
abgeben  könne.  Denn  es  löst  sich  Tantalsäure  iu  beträcht- 
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lieber  Menge  und  obwohl  sie  sieb  nacb  dem  Erkalten  fast 
vollständig  als  tantalsaures  Natron  aussebeidet,  so  bleiben 
doeb  die  Säuren  der  Columbite  in  der  abgeküblten  Natron- 
lauge niebt  völlig  gelöst. 

Da  nun  die  Säure  der  Columbite  von  Bodenmais  sich 
völlig  in  kocbender  Natronlauge  löst,  ferner  die  Säure  von 
5,703  spee.  Gew.  rein  -weisses  Cblorid  liefert  und  endlich 
sieb  gegen  die  Reagentien  durebaus  so  verbält,  wie  die 
Säuren  aus  andern  Columbiten;  so  kann  der  Columbit  von 
Bodenmais  keine  Tantalsäure  enthalten. 

Die   Versuebe,    welebe    der  Verf.    genau    nacb   Her- 
mann's  Methode  anstellte,  umfassten: 
1.  Säure    aus   dem   Columbit    von  Bodenmais,  spee.  Gew. 

=  5,385 

4>,  „  ,1  „  „  «  ■        »  spee.  vtCW. 

•  =  5,703 

3.  „        „        „  „  „    Middletown,  spee.  Gew. 

=  6,101 

4.  „        „        «  »  w    Grönland,    spee.   Gew. 

=  5,856 

5.  „        „        „  „  „    Ural,  spee.  Gew.  =  4,70 

6.  „        „        „    Tantalit  von  Kimito,  spee.  Gew.  =  7,234 

7.  „        ,,        „  „  „    Tamela,    „        „    =7,244 
No.  1 — *5   lösten  sieb   in  der  koebenden  Natronlauge 

vollständig,  No  6  gab  an  die  Lauge  74,85  p.  C.  ab,  No.  7 
war  aus  Cblorid  bereitet  und  wurde  direet  mit  Natronlauge 
gekocht,  es  gingen  80,55  p.  C.  von  ihr  in  Lösung. 


4)   Verbindungen  des  Vanadins  mit  Stickstoff, 

Die  Aehnlicbkeit  des  Vanadins  mit  Wolfram  und  Mo- 
lybdän liess  E.  Uhrlaub  erwarten,  dass  analoge  Stickstoflf- 
verbindungen  des  Vanadins  existirten  und  er  bat  deren 
auch  mehrere  dargestellt  (Po  gg.  Ann.  CHI,  134). 

Die  zu  den  Versuchen  dienende  Vanadinsäure  wurde 
aus  dem  Haverloeher  Bobnerz  (s.  dies.  Journ.  LII,  320) 
gewonnen,  und  um  sie  von  Kieselerde  zu  befreien,  mit 
Schwefelsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  eingedampft.  Aus 
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der  Säure  wurde  mittelst  Wasserstoff  das  Suboxyd  und  aus 
diesem  durch  Glühen  im  Gemenge  mit  Kienruss  im  Chlor- 
strom das  Superchlorid  dargestellt  und  letzteres  diente, 
nachdem  es  in  Ammoniakgas  zu  einer  weissen  amorphen 
Masse,  Vanadinisuperchlorid-Ammoniak,  verwandelt  worden, 
als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  Stickstoffverbin- 
dungen. 

1.  Vanadinnitrat,  Wenn  man  das  Superchlorid-Ammo- 
niak  in  einem  Strom  trocknen  Ammoniaks  gelinde  erhitzt, 
so  entweicht  Salmiak  und  es  bleibt  eine  schwarze,  zum 
Theil  glänzende  Masse  zurück,  welche,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  ammoniakalischem  Wasser  und  Trocknen  im 
Vacuo,  bei  Luftzutritt  erhitzt  Ammoniak  entwickelt  und 
sich  oxydirt,  mit  Kalibydrat  geschmolzen  oder  mit  unter- 
chlorigsaurem  Natron  behandelt,  Stickstoflfreaction  giebt 
und  84,227 — 84,469  p.  C.  Vanadin  enthält.  Dies  ist  nahe 
zutreffend  mit  VaN,  welches  83,036  p.  C.  Va  enthalten 
muss,  und  man  darf  annehmen,  dass  eine  kleine  Beimen- 
gung eines  andern  Nitrats  (Va2N)  den  procentigen  Gehalt 
an  Metall  erhöhte.  Denn  es  ist  sehr  schwierig,  die  Stick- 
stoflfverbindungen  des  Vanadins  ganz  rein  zu  erhalten,  da 
geringe  Abweichungen  in  der  Temperatur  während  der 
Darstellung  andere  Produkte  liefern. 

Ein  bei  höherer  Temperatur  gewonnenes  Produkt  ent- 
hielt z.  B.  89,59  p.  C.  und  dies  entspricht  ungefähr  einem 
Gemenge  aus  1  Aeq.  VaN  und  3  Aeq.  VaaN. 

2.  Bivanadinnitrat  entsteht  bei  der  oben  erwähnten 
Darstellungsmethocle,  wenn  die  Glasröhre  schwach  glüht. 
Die  Wandungen  der  Röhre  belegen  sich  mit  einer  silber- 
glänzenden Schicht  und  der  andere  Inhalt  ist  pulverförmig 
schwarz,  überhaupt  dem  Nitrat  ähnlich.  Die  Verbindung 
ist  völlig  wasserstoflffrei  und  besteht  aus  VajN,  entspre- 
chend 90,73  p.  C.  Vanadin  (gefunden  wurde  90,52). 

Gemenge  dieses  Nitrats  mit  dem  folgenden  wurden 
analysirt,  die  91,597  und  92,33  p.  C.  Vanadin  enthielten. 

3.  Trivanadinnitrat  entsteht  bei  höchster  Temperatur, 
die  Glas ^-aushält.  Es  enthält  93,57  p.  C.  Vanadin,  die 
Formel  VajN  verlangt  93,62  p.  C. 
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Alle  diese  Stickstoflfverbindungen  zerlegen  sich  erst 
in  der  Weissgluth  durch  Ammoniakgas  in  Metall ,  und  es 
ist  daher  augenscheinlich,  dass  das  von  Berzelius  auf 
die  obige  Art  in  Glasröhren  dargestellte  Metall  nur  ein 
Gemenge  von  Va^N  und  VaaN  gewesen  ist. 

Wird  das  Suboxyd  in  Ammoniakgas  geglüht,  so  nimmt 
es  nachweisbare  Mengen  Stickstoff  auf;  geschieht  dasselbe 
in  gelinder  Hitze  mit  Vanadin  säure,  so  findet  sich  ausser- 
dem noch  etwas  Wasserstoff  im  Produkt. 

Die  Analyse  der  oben  angeführten  Stickstoffverbin* 
düngen  wurde  so  ausgeführt:  man  glühte  dieselben  in 
Sauerstoffgas,  dann  in  Wasserstoff,  berechnete  aus  dem 
hierbei  resultirenden  Suboxyd  das  Metall  und  der  Gewichts- 
verlust nach  Abzug  des  letztern  vom  Gewicht  der  ur- 
sprünglich angewandten  Substanz  galt  als  Stickstoff.  Das 
Atomgewicht  des  Vanadins  ist  zu  856,892  angenommen. 


5)  Erkennungsmittel  für  Didym, 

Es  giebt  ein  sehr  feines  Reagens  auf  Didym  in  Ver- 
bindung mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Chlor,  wel- 
ches J.  H.  Gladstone  durch  Analyse  der  optischen  Eigen- 
schaften jener  Salzlösungen  entdeckte  {Quart,  Joum.  of  tk 
Chem.  Soc,  X.  No,  39.  p.  219). 

Wenn  man  nämlich  durch  eine  Lösung  jener  Salze 
einen  Lichtstrahl  fallen  lässt  urd  zerlegt  diesen  durch  ein 
Prisma,  so  werden  bei  hinlänglicher  Schichtendicke  der 
Lösung  die  violetten  Strahlen  völlig  absorbirt,  wenn  man 
die  rothe  salpetersaure  Lösung  einschaltet,  sie  bleiben  aber 
unabsorbirt,  wenn  die  blassrothen  Lösungen  des  schwefel- 
sauren Salzes  oder  des  Chlorids  eingeschaltet  werden.  Jede 
der  drei  Lösungen  dagegen  zeigt  im  Spectrum  eine  an- 
dere characteristische  Erscheinung,  welche  z.  B.  noch  y^^y^ 
schwefelsaures  Didym  in  einör  ^  Zoll  dicken  Schicht 
deutlich  erkennen  lässt.  Diese  Erscheinung  besteht  in  dem 
Auftreten  zweier  sehr  schwarzer  Linien,  zwischen  denen 
ein  sehr  heller  Theil  des  Spectrums  sich  befindet,  von 
denen  die  eine  im  Gelb   unmittelbar  hinter  der  Frauen- 
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hof er- sehen  D,  die  andere  im  Grün  mitten  zwischen  E 
und  b  liegt  Dieselbe  Erscheinung  bietet  auch  das  Licht 
dar,  welches  von  den  Krystallen  des  schwefelsauren  Didyms 
reflectirt  wird. 

Die  gelblichen  Lösungen  der  Ceroxydsalze,  in  hinläng- 
licher Dicke  angewendet,  löschen  zwar  auch  die  blauen 
Strahlen  aus,  zeigen  aber  die  schwarzen  Linien  nicht. 
Die  farblosen  Ceroxydulsalze  sind  ganz  wirkungslos.  Eben 
so  verhält  sich  die  farblose  Lösung  des  schwefelsauren 
Lanthans. 

Eine  Störung  durch  andere  gefärbte  Metallsalzlösun- 
gen kann  nicht  eintreten,  sofern  durch  sie  nicht  gerade 
diejenigen  Strahlen  ausgelöscht  werden,  in  denen  jene  Ab- 
sorptionserscheinung stattfindet,  und  selbst  die  Beimischung 
eines  Chromoxyd-  oder  übermangansauren  Salzes  hält  der 
Verf.  nicht  für  beeinträchtigend  wegen  des  Auftretens  der 
schwarzen  Linien,  doch  scheint  er  directe  Versuche  darüber 
nicht  angestellt  zu  haben. 

Die  Operation  zur  Anstellung  der  Versuche  ist  ein- 
fach diese:  man  lässt  das  Licht  der  Sonne  oder  einer  Gas- 
flamme durch  einen  engen,  Spalt  auf  die  Lösung  fallen  und 
beobachtet  den  durchgehenden  Strahl  mit  dem  Prisma. 
Die  Lösung  wird  mittelst  einer  Säure  bereitet,  in  welcher 
man  den .  muthmaasslich  Didym  haltigen  Stoff  löst.  Auf 
diese  Art  constatirte  der  Verf.  die  Anwesenheit  des  Didyms 
nicht  nur  im  Cerit,  sondern  auch  im  Allanit;  aber  die 
schwach  gelbliche  Farbe  der  Yttererdelösungen  aus  Yttro- 
tantalit  enthält  kein  Didym. 

Da  die  Lösung  von  1  Th.  schwefelsaurem  Didym  in 
1000  Th.  Wasser  ganz  farblos  ist,  so  zeigt  sich  hierin  zu- 
erst das  Auftreten  von  Absorptionslinien  in  einem  farb- 
losen Medium,  ausgenommen  die  Frauenhofer'schen 
Linien. 


6)  lieber  Algodonity  ein  neues  Mineral, 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Condurrit  (s.  dies.  Journ. 
XXXIX,    204)   steht   ein  Mineral,    welches   neuerdings  in 
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kleinen  Stücken  aus   der  Silbergrube  von   Algodones  bei 

Coquimbo   zu  Tage  gebracht  und  von  den  Grubeneignern 

für  gediegenes  Silber  gehalten  wurde.  Dieses  Mineral  ist  nach 

F.  Field  {Quart.  Joum,  of  the  Chem,  Soc.  X.  Jan.  1858.  y.  289) 

mit  Kupferoxydul  überzogen  und  tritt  in  Kalk  auf,  es  ist 

auf  frischem  Bruch  glänzend  silberweiss,  körnig  und  läuft 

an  der  Luft  an.    Spec.  Gew.  6,902.    Löslich  in  verdünnter 

Salpetersäure. 

Die  Analyse  ergab  im  Mittel  aus  mehreren  Analysen 

folgende  procentige  Zusammensetzung: 

Kupfer  83,30 
Arsenik  16,23 
Silber  0,31 

99,84 

Diese  Zahlen   entsprechen   nahe  genug  einem  Arsen- 
kupfer von  der  Formel  CuuAs,  welche  verlangt 

83,66  p.  C.  Kupfer 
16,34     „     Arsenik. 


7)   lieber  Hydroborocalcit, 

Dieses    zuerst  von    Hayes    und    darnach    von  Ulex 
untersuchte  Mineral,  welches  bisher  allein  in  den  Natron- 
salpeter-Ablagerungen   Perus    gefunden    worden,    kommt 
nach   H.  Haw  (Sillim.  Amer.  Journ.   Vol.  XXIV.   No.  71. 
p.  230)  in  einem  Gypslager  bei  Windsor  auf  dem  Besitztbum 
Clifton,  Neu-Schottland ,  gleichzeitig  mit  Glaubersalz  vor. 
Das  letztere  ist  überwiegend  vorhanden ,  bildet  frisch  ent- 
nommen glänzende  Krystalle  von  V/^  Zoll  Länge   und  ist 
hie  und   da  mit  Gypskrystalle'n   durchzogen.    Die  Massen 
des  Hydroborocalcits  gleichen  denen  von  Hayes  und  Ulex 
beschriebenen    äusserlich    ganz,    die    runden    bräunlichen 
Knollen  bestehen  innen  aus  einem  Gewebe  seidenglänzen- 
der faseriger  Krystalle,  deren  spec.  Gew.  =  1,65,  Härte  =  1. 
Ausserdem  finden   sich   die  Hydroborocalcitkrystalle  innig 
verwebt    mit    Glaubersalzkrystallen    und    bleiben    zurück, 
wenn  die  Masse  in  Wasser  gelegt  wird. 
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Die  Analyse  der  lufttrocknen  bestausgewählten  Hydro- 
borocalcitkrystalle  gab  folgende  Zahlen: 


Natron 

8,36 

Kalkerde 

13,95 

Borsäure 

41,97  (aus  Verlust) 

Wasser 

34,39 

Schwefelsäure 

1,29 

Magnesia 

0,04 

Da  Bittersalz  beigemengt  war,   so  wurde    dieses  mit 

kaltem  Wasser  ausgelaugt  und  das  Mineral   lieferte  dann 

in  100  Tb. : 

Berechnet 

Natron  7,21  7,82 

Kalkerde  14,20  14,12 

Borsäure  44,10  44,02 

Wasser  34,49  34,04 


••» 


Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  NaB2+Ca2B3  +  15H, 
nach  welcher  die  oben  stehenden  Zahlen  berechnet  sind. 
Diese  Formel  unterscheidet  sich  von  der  XJlex*  durch  einen 

Mehrgehalt  von  5H.  Trotz  dessen  ist  aber  über  die  Iden- 
tität beider  Mineralien  kein  Zweifel,  denn  da  ülex  vor  der 
Analyse  das  Mineral  ausgekocht  hatte,  so  erlitt  es  dabei 
schon  einen  Wasserverlust,  wie  sich  der  Verf  überzeugte. 
Bei  100®  nämlich  verlor  es  im  Mittel  7,91  p.  C. 

Es  stimmt  aber  auch  der  Wassergehalt  des  lufttrock- 
nen Hydroborocalcits  mit  dem  von  Hayes  gefundenen 
überein,  und  demnach  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein, 
dass  Letzterer  den  Natrongehalt  übersehen  hat,  und  dass 
die  drei  analysirten  Specimina,  die  von  Hayes,  Ulex  und 
Haw  identisch  sind.  Zweckmässiger  wärie  es  wohl,  dies 
Mineral  Natrohorocalcit  zu  nennen,  wie  das  schon  von  der 
RedactioQ  von  Kopp*s  Jahresber.  1849  vorgeschlagen  ist. 


8)  Wirkung  des  Broms  auf  JodacetyL 

Auf  eine  analoge  Art,  wie  Würtz  das  Glycerin  künst- 
lich darstellte  (s.  dies.  Joum.  LXXI,  110)  hat  Dr.  M.  Simp- 
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soii  (Philos.  Magaz.  (4)  XIV.  No.  96.  p.  544)  die  dem  Gly- 
cerin  correspondirende  Verbindung  aus  der  Essigsäurereihe 
C4HeOe  darzustellen  versucht.     Er  wählte   als    Ausgangs- 
punkt die  durch  Zerlegung   des  Jodäthylens  mittelst  Kali- 
lösung erhaltene  Substanz,  C4H3J,   welche  man  Jodacetyl 
nennt  und  gewöhnlich  als  ein  Homologon  vom  Jodacetyl, 
CfiHsJ,  betrachtet.     So   wie  letzteres   lässt  sich   auch  das 
Jodacetyl  durch  Brom  in  ein  Dreifachbromid,  C^HJBvz,  ver- 
wandeln,   wenn   es  mit  Ueberschuss  von  Brom  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bei  100®  C.  behandelt  wird.  Die  Ver- 
bindung C4H3Br3  ist  rein  farblos,  süsslich  von  Geschmack 
und  von  erfrischendem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure,  von  2,663  spec. 
Gew.  bei  0®  C.  und  186®  C.  Siedepunkt.    Analyse: 

Berechnet. 

C4     9,14  9,07  8,99 

Ha     1,27  1,16  1,11 

Bra     —  91,10  89,90 

Wird    das  Dreifachbromid    mit    3  Aeq.    essigsaurem 
Silberoxyd  und   etwas   Eisessig  6  Tage  lang  bei  iW  C. 
erhalten,  so  erhält  man  zwar  viel  Bromsilber,  aber  es  bil- 
dete sich   dabei  keine  über  200®  siedende,  dem  Glycerin 
entsprechende  Verbindung.    Die  Ursache  dieses  negativen 
Resultats  sucht  der  Verf.  darin,   dass  das  Dreifachbromid 
nicht  wirklich  das  Dreifach- Jodacetyl  sei,  entsprechend  dem 
Dreifach-Jodallyl,  sondern  vielmehr  das  schon  von  Würtz 
beschriebene  gebromte  Bromäthylen,  C4H8BrBr2,  mit  wel- 
chem es  in  Geruch,  Siedepunkt  und  speö.  Gew.  völlig  über- 
einstimmt, und  homolog  mit  dem  von  Cahours  entdeck- 
ten gebromten  Brompropylen,  C6H5BrBr2.  Ist  dies  wirklich 
der  Fall,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  das  Jodallyl  bei  der 
Behandlung  mit  Brom  sich   ganz   anders  verhält  als  das 
Jodacetyl,  zum  weitern  Beweis,  dass  beide  nicht  Ilomologa 
von  einander  sind. 
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LXVI. 

Stauroskopische  Beobachtungen. 

Von 
Prof.  Dr.  V.  Kobell. 

(A.  d.  Gel.  Anzeigen  d.  k.  bayer.  Akad.  d.  Wissenschaften.) 

(Mit  Abbildungen  auf  Tab.  U.) 

Ich  habe  meine  Beobachtungen,  die  Richtungen  an 
Krystallen  zu  bestimnien,  nach  welchen  die  durch  Doppel- 
brechung polarisirten  Strahlen  schwingen,  fortgesetzt,  und 
tann  für  die  Reihen  der  rhombischen  und  klinorhombi- 
schen  Krystalle  den  früheren  einige  hinzufügen: 

Einfach  chromsaures  Kali, 

Die  Krystalle  des  einfach  chromsauren  Kali's  sind 
isomorph  mit  denen  des  einfach  schwefelsauren  Kali's. 
Ich  konnte  die  Pyramide  o  an  Krystallen  bestimmen, 
welche  eine  Comb,  von  o  mit  dem  Doma  q  (R  am  meis- 
te rg  p.  185  u.  79)  darstellen.  Das  Doma  war  nach  der 
Brachydiagonale  'der  Pyr.  prismenartig  verlängert. 
Aus  den  Winkeln  der  Pyramide  o 
an  den  stumpfern  Schtlkt.  =  131«  38' 

aii  den  scharfem         „  =    88®    0' 

an  den  Randkanten  =  111®  42' 

bereciinen  sich  die  ebenen  Winkel  der  Flächen 
zwischen  der  Randkante  u.  stumpferen  Schtlkt.     «■  72"  16'  24"  =  a 
zwischen  der  Randkante  u.  schärferen  Schtlkt.      •=  45»  24'  32"  »  e 
zwischen  den  beiden  Scheitelkt.  =  62»  19'    4"  «  b 

Für  die  Stellung  der  Fläche,  dass  ac  Fig.  1  im  Stau- 
roskop  horizontal  eingestellt  war,  a  links,  zeigte  sich  die 
Drehung  16® — 17®  links.  Auf  6c  (dieses  horiz.  eingestellt) 
war  die  Drehung  28®  —  30®  rechts.  Auf  ab  war  die  Dre- 
hung 2®  —  3®  rechts.  •  Nimmt  man  den  am  constantesten 
sich  zeigenden  Drehwinkel  auf  ac  =  16®  links,  so  ergiebt 
die  Einzeichnung  des  Kreuzes  in  das  beobachtete  Dreieck 
die  Drehung  auf  bc  =  29®  2i'  32"  rechts 

auf  ab  =    1®  43'  36"  rechts. 

hurk  /.  prakt.  Chemie.   LXXllI.    7.  "I^ 


3S6  ^'  Kobell:  Stauroskopische  Beobachtungen. 

Aus  den  frühem  Beobachtungen  geht  hervor, 
mehrere  isomorphe  Krystalle  wie  Bittersalz  und  Zinkvi- 
triol,  schwefelsaures  Talkerde-Ammoniak  und  die  analogen 
Verbindungen  von  Kobaltoxyd  und  Nickeloxyd  ziemlich 
ähnliche  Drehwinkel  haben,  eine  Vergleichung  des  schwe- 
felsauren Kali*s  mit  dem  chromsauren  zeigt,  dass  es  hier 
nicht  der  Fall  ist. 

Die  Drehwinkel  sind  nämlich: 

,    Schwefels.  Kali.  Chroms.  Kali, 

auf  ac  =    70  30'  links  W  links 

auf  bc  =  38^  23'  rechts  29o  24'  32"  rechts 

auf  ab  =  10»    5'  rechts  !<>  43'  36"  rechts 

Borsaures  Ammoniak,    AmBs+SB. 
Die  Krystalle   sind  Rhombenpyramiden  mit  der  basi- 
schen und  makrodiagonalen  Fläche. 

Die  Winkel  der  Pyramide  sind  nach  Schabus 
An  den  längeren  Scheitelkanten  =  115**  58' 
An  den  kürzeren  „  =  114^  33' 

An  den  Randkanten  =     98<>  28' 

Es  berechnen  sich  daraus  die  ebenen  Winkel  der 
Flächen.     Fig.  2. 

Zwischen  d.  Randkt  u.  läng.  Schtlkte.  =  58®  51'  20"  =  a 

„        „  kürz.        „         =  56«  21'  22"  =  c 
Zwischen  den  beiden  Scheitelkanten    =  M^  47'  18"  =  h 

Es  konnten  die  Drehwinkel  auf  den  beiden  Scheitel- 
kanten bestimmt  werden. 

War  ab  horizontal  eingestellt,  b  links,  so  war  die  Dre- 
hung rechts  fast  constant  3^ 

War  bc  horizontal  eingestellt,  b  rechts,  so  war  die  Dre- 
hung nach  rechts  ebenfalls  ziemlich  confitant  2772®  —  28®. 

Nimmt  man  den  Drehwinkel  auf  ab  =  3®  nach  rechts, 
so  berechnet  sich  der  Drehwinkel  auf  bc  =  28®  12'  4"  nach 
rechts  und  auf  ac  =  30®  38'  18"  nach  links.  Die  opti- 
schen Axen  können  auf  der  makrodiagonalen  Fläche  beob- 
achtet werden,  sie  liegen  mit  der  angenommenen  Hauptaxe 
des  Krystalls  in  einer  Ebene  oder  wie  diese  Fläche  an 
der  Rhombenpyramide  als  ein  Rhombus  erscheint,  in  der 
Ebene  der  kurzen  Diagonale  dieses  Rhombus.  — 
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Am  arseniksauren  Natron  und  halb  phosphorsauren 
Ammoniak,  (bei  Rammeisberg  p.  182  u.  124)  konnte 
ich  die  basische  Fläche  c  beobachten.  Das  Kreuz  stellte 
sich  nach  den  Diagonalen;  am  äpfelsauern  Kalk  stellte 
sich  wie  immer  im  rhombischen  System  das  Kreuz  auf 
der  brachydiagonalen  Fläche  nach  der  Hauptaxe.  — 

Schwefelsaures  Kadmiumoxyd. 

Die  Krystalle  sind  klinorhombisch.  Es  konnte  das 
Prisma  von  101®  16'  (^2  bei  Rammeis b er g  p.  104)  be- 
obachtet werden.  War  das  Prisma  nach  der  Hauptaxe 
eingestellt  und  lag  die  Endfläche  r'  oben  links,  so  war  die 
Drehung  12*^  links.    Das  Bild  etwas  trübe. 

Eisenvitriol. 

Ich  habe  schon  in  meinen  früheren  Abhandlungen  er- 
wähnt, dass  ich  von  diesem  Salz  keine  Krystalle  erhalten 
konnte,  an  denen  die  Drehwinkel  so  correspondirten,  wie 
es  sonst  im  klinorhombischen  System  vorkommt.  Viel- 
fache Beobachtungen,  auch  an  sehr  gut  ausgebildeten 
Krystallen  haben  mich  nun  überzeugt,  dass  das  stauros- 
kopische Verhalten  des  Eisenvitriols  wie  im  klinorhomboi- 
dischen  System  stattfinde.  Die  Drehwinkel  des  PrismaV, 
Von  97®  40'  sind  nämlich  auf  den  Fläche;i  p  und  'p'  Fig.  3 
nicht  gleich  wie  an  einem  klinorhombischen  Prisma. 

Wenn  die  Endfläche  c  oben  links  und  das  Prisma  ver- 
tikal (der  Turmalinaxe  parallel)  eingestellt  wird,  so  ist  die 
Drehung  auf  p'  =  39®  nach  links. 

Wenn  c  nach  oben  rechts  liegt  und  die  Fläche  p  be- 
obachtet wird,  so  ist  für  die  Stellung  wie  vorhin  die  Dre- 
hung 18®  —  20®  nach  rechts.  Die  entsprechenden  Winkel 
konnten  auch  auf  den  parallelen  Gegenflächen  beobachtet 
werden.  Auf  der  Endfläche  stellte  sich  das  Kreuz  nach 
den  Diagonalen,  um  aber  zu  erfahren,  ob  dadurch  die 
ebenen  Winkel  halbirt  wurden  oder  nicht,  stellte  ich  mit 
geeigneten  Krystallen  besondere  Messungen  an,  indem 
Fig.  4  einmal  hc  und  dann  ah  horizontal  eingestellt  wurden. 

Für  hc  (der  Winkel  in  h  oben  links  wie  in  der  Figur) 
war  die  Drehung  43®  nach  rechts.     Für  ah  {h  oben  rechts) 
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war  die  Drehung  38®  nach  links.  Aus  diesen  Drehwinkeln 
ergiebt  sich  der  stumpfe  ebene  Winkel  der  Endfläche  —  99*, 
mit  der  Berechnung  aus  den  Neigungswinkeln  der  Flächen 
nahe  übereinstimmend,  diese  giebt  nämlich  99®  18';  die 
Fläche  verhält  sich  aber  optisch  nicht  als  ein  Rhombus, 
sondern  als  ein  Rhomboid,  dessen  Diagonalen  sich  unter 
Winkeln  von  94®  19'  30"  und  85®  40'  30"  schneiden.  Man 
findet  diese  Winkel  nach  Kupffer's  Formel 

.         2  Sin  ß.  Sin  y 

tang  A  =  — ^T — ^ *z  ' 

Sm  (ß  —  y) 

8.  die  Fig.  4. 

Ob    diese  Verhältnisse  wesentlich  sind,    müssen  w«- 
tei-e  Beobachtungen  lehren.    Es  wäre  wohl  möglich,  da« 
der  klinorhombische  Charakter  des  Eisenvitriols  nur  schein-  j 
bar  und  die  klinorhomboidischeKrystallisation,  welche  das  • 
optische    Verhalten    anzeigt,    durch    geringe    Winkeldiflfe- 
renzen  verdeckt  wäre.  — 

Am  (klinorhombischen)  Pyrophosphorsaur.  Natron  konntd 
ich  nur  die  Endfläche  c  (Rammelsberg  Fig.  167  p.  137) 

beobachten.     Wurde  die  Kante  -  horizontal  eingestellt,  80 

stand  das  Kreuz  normal. 

'  •• 
Phosphor  säur.  Natron,     Na2P  +  25H. 

(Rammelsberg  p.  126.) 

An  den  Krystallen  konnten  die  Winkel  p:  p  =  67®  56'  und 
112®  10'  und  c;  o'  =  112®  5'  gemessen  werden.    Fig.  5. 

Wurde  das  Prisma  p  nach  der  Turmalinaxe  eingestellt 
(vertikal)  und  lag  die  Endfläche  c  oben  links,  so  war  die 
Drehung  links  30  — '33®,  wurde  die  anliegende  p,  Fl.  be- 
obachtet und  lag  c  oben  rechts,  so  war  die  Drehung  r^htt 
31®.  Die  erstere  Fläche  zeigt  den  Winkel  immer  etwas 
kleiner  als  die  letztere. 

Bemsteinsaures  Ammoniak. 

Es  konnte  am  Prisma,  welche  Brooke  angiebt  Fig.  6 
gemessen  werden  p':  p     =  135®  54' 

p':  b'    =  100®  38' 
b* :  /"  =  123®  18' 
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Es  konnte  nur  die  Drehung  auf  der  Fläche  p'  bestimmt 
si^erden.  Wurde  diese  parallel  der  Prismenaxe  vertikal  ein- 
g-estellt  und  lag  die  Fläche  V  links,  .so  war  die  Drehung 
Eiemlich  constant  25^  nach  rechts. 

Ueher  das  kr y  st  alloptische  Verhalten  der  Eiszapfen, 

Bekanntlich  stellen  sich  die  Hauptaxen   prismatischer 
Krystalle,    welche    die    radicale    stängliche    oder    fasrige 
Struktur  an    den    Zapfen    tropfsteinartiger  Bildungen  her- 
"ayorbringen ,    in   der  Regel  rechtwinklig  gegen  die  Längen- 
axe  der  Zapfen,    obwohl   es  Tropfsteine    von   Calcit  giebt, 
an  denen  diese  Zapfenaxe  mit  der  Hauptaxe  der  Krystalle 
gleiche   Lage    hat.     Ich    habe    dieses  Verhältniss  an   den 
Eiszapfen  untersucht  und  bei  den  meisten  gefunden,  dass 
das  Ringbild  im   polarisirten  Licht  nicht  erscheint,    wenn 
man    parallel    der   Zapfenaxe    sieht    oder    durch   Flächen, 
welche  die  Längenaxe  der   Zapfen  rechtwinklig  schneiden. 
Dagegen  bemerkte  ich  diese  Bilder,   wenn  auch  mit  eini- 
gen   Störungen,    wenn    ich    rechtwinklig   zur  Längenaxe 
durch  die  Zapfen  sah.    Es   war  aber  keine  radicale  Stel- 
lung der    Individuen  bemerkbar,   sondern    sie   lagen    nur 
nach  einer  Richtung,   denn  schnitt  ich  an  den  Zapfen  Flä- 
chen   an,    durch    welche    die   Ringe    mit  dem  Kreuz  (oft 
mehrere  aneinander)  erschienen  und  dann   zu  diesen  Flä- 
chen rechtwinklig  andere ,    so  dass  ein  vierseitiges  Prisma 
entstand,  so  zeigte   sich  durch   diese   letztern  kein  Polari- 
s&tionsbild.  — 

Interessante  Streifungen  an  Quarzkrystallen. 

Die  hiesige  Staatssammlung  besitzt  einen  kleinen 
Quarzkrystall,  P.  oo  P.,  der  an  beiden  Enden  vollkommen 
ausgebildet  ist  und  an  dem  die  fig.  7  dargestellte  Strei- 
fung  vorkommt.  Die  Streifen  scheinen  nicht  -vollkommen 
parallel^  mit  den  Scheitelkanten  der  Pyramide  zu  gehen, 
aber  nahezu.  Sie  rühren  offenbar  her  von  den  Flächen- 
spuren eines  trigonalen  Trapezoeders  wechselnd  mit  sol- 
chen der  Pyramidenfläche.  Der  Fundort  des  Krystalls  ist 
nicht  bekannt.  Die  Sammlung  besitzt  ferner  Ämethyst- 
krystalle  aus  Brasilien,  an  denen  das  rhomboedrisch  aus- 


390  Rose :    Lichterscheinung 

gebildete  Ende   nach  den  Scheitelkanten   gestreift  ist  wie 
Fig.  8,  eine  Streifung,  wie  sie  häufig  beim  Ghabasit  vor- 
kommt.   Die  zwischenliegenden   kleinen   Flächen   des   die 
Pyramide   complicirenden   Rhomboeders    sind   glatt.      Die 
Streifung,  welche  das  nächste   stumpfere  Rhomboeder  an- 
deutet,   hat    etwas    eigenthümliches ,    indem    die  Streifen 
breit  sind  und  wie  schwach  geätzt  erscheinen.   An  Bruch- 
stücken dieser  Krystalle  bemerkt  man,  wahrscheinlich  da- 
mit zusammenhängend,    krumme  Furchen   und  Zeichnun- 
gen, welche  ganz  das  Ansehen  haben,  als  hätte  man  mit 
dem  Finger  der  Hand  in  eine  zähe  Masse  einen  Eindruck 
gemacht    und,    hätte    sich    die  Zeichnung   der  Epidermis 
darauf  fixirt. 


LXVII. 

Ueber  die  Lichterscheinung,  welche  gewisse 
Substanzen  beim  Erhitzen  zeigen. 

Von 

H.  Böse. 

(Aus  d.  Ber.  d.  Berliner  Academie.) 

Gewisse  metallische  Oxyde,  namentlich  das  Chrom- 
oxyd, die  Zirconerde,  die  Titansäure,  die  Säuren  desNiobs, 
so  wie  mehrere  antimonsaure  Salze  zeigen  ein  merkwür- 
diges Phänomen  des  Erglühens,  wenn  sie  einer  höheren 
Temperatur  ausgesetzt  werden.  Sie  erleiden  dadurch  eine 
bedeutende  Zustandsveränderung,  und  widerstehen  dann 
hartnäckig  dem  Einfluss  von  starken  Reagentien,  welche 
dieselben  im  ungeglühten  Zustande  leicht  auflösen  oder 
zersetzen  können.  Schon  Regnault  hat  bei  seinen  wich- 
tigen Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme  der 
einfachen  und  zusammengesetzten  Körper  hierauf  auf- 
merksam gemacht,  und  die  Vermuthung  ausgesprochen, 
dass  bei  diesen  Oxyden  die  durch  das  Erglühen  hervor- 
gebrachte Veränderung  mit  einer  Verringerung  der  speci- 
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üschen  Wärme  begleitet  sein  müsse.  Dies  durch  Versuche 
zu  entscheiden,  ist  indessen  schwer  oder  unmöglich,  weil 
alle  die  Oxyde,  welche  durch  erhöhte  Temperatur  eine 
Lichterscheinung  zeigen,  im  Hydratzustande  dargestellt 
werden  müssen;  sie  halten  aber  bei  erhöhter  Tempe- 
tur  einen  Theil  des  Wassers  mit  vieler  Kraft  zurück,  und 
die  .letzten  Antheile  desselben  entweichen  erst  bei  einer 
Temperatur,  die  der,  welche  den  Verdichtungszustand  be- 
wirkt, sehr  nahe  liegt.  Dadurch  wird  es  unmöglich,  die 
Wärmecapacität  vor  dem  Erglühen  auch  nur  mit  annä- 
hernder Genauigkeit  zu  bestimmen. 

Der  Verf.  hat  ferner  bemerkt,  dass,  wenn  man  durch 
ein  sehr  lange  anhaltendes  gelindes  Erhitzen  das  Wasser 
völlig  oder  fast  völlig  entfernt  zu  haben  glaubt,  die  sehr 
lange  dauernde  Einwirkung  der  massigen  Temperatur  be- 
wirkt,  dass  beim  Glühen  die  Lichterscheinung  nicht  mehr 
zu  bemerken  ist. 

Dagegen  hat  Regnault  bei  mehreren  isomeren  Ver- 
bindungen einen  Unterschied  in  der  specifischen  Wärme 
nicht  nachweisen  können,  wie  beim  Kalkspath  und  Arra- 
gonit,  und  später  hat  er  sogar  gefunden,  dass  die  beiden 
allotropischen  Modificationen  des  Selens  zwar  eine  ver- 
schiedene, aber  in  niedrigen  Temperaturen  dieselbe  spe- 
cifische  Wärme  zeigen.  Auch  die  beiden  Modificationen 
des  Phosphors,  so  wie  die  glasartige  und  porcellanartige 
arsenige  Säure  zeigen  nur  höchst  geringe  Unterschiede 
in  der  Wärmecapacität 

Während  die  specifische  Wärme  bei  den  Oxyden,  welche 
bei  erhöhter  Temperatur  eine  Lichterscheinung  zeigen, 
nicht  ermittelt  werden  kann,  geht  dies  sehr  gut  bei  meh- 
reren in  der  Natur  vorkommenden  Mineralien,  welche  wie 
jene  Oxyde  bei  erhöhter  Temperatur  eine  Lichterscheinung 
zeigen,  aber  kein  Wasser  enthalten.  Auch  diese  Minera- 
lien zeigen  nach  der  Erhitzung  eine  grosse  Indifferenz 
gegen  die  Reagentien,  durch  welche  sie  im  ungeglühten 
Zustande  leicht  zersetzbar  sind. 

Scheerer  hat  zuerst  nachgewiesen,  dass  diese  Mi- 
neralien nach  der  Lichterscheinung  eine  Volumsvermin- 
derung zeigen.    Der  Verfasser  fand  indessen  später,  dass 
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bei  einem  sehr  merkwürdigen  Minerale,  dem  Samarskit, 
der  ebenfalls  die  Lichterscheinung  beim  Glühen  zeigt,  eine 
Verminderung  in  der  Dichtigkeit  stattfindet  Dies  veran- 
lasste ihn,  einige  Versuche  über  die  Veränderungen  anzu- 
stellen, welche  diese  Mineralien  durch  das  Glühen  hin- 
sichtlich ihrer  Dichtigkeit  und  ihrer  specifischen  Wärme 
erleiden.  Der  Verfasser  wählte  dazu  den  Gadolinit,  wel- 
cher unter  allen  Mineralien  die  Lichterscheinung  am  auf- 
fallendsten und  stärksten  zeigt,  und  deii  Samarskit.  Ersterer  i 
erleidet  durch  das  Glühen  eine  Verminderung,  letzterer  j 
dadurch  eine  Vermehrung  des  Volumens. 

Der  Gadolinit  von  Ytterby  in  Schweden  zeigt  nicht  ; 
in  allen  Stücken  dieselbe  Dichtigkeit;  selbst  die  verschie- 
denen Bruchstücke  von  einem  und  demselben  grösseren 
Stücke  zeigen  ein  verschiedenes  specifisches  Gewicht.  Das-  - 
selbe  wechselt  in  ungeglühtem  Zustande  von  4,097  his 
4,226;  geglüht  ist  dasselbe  aber  4,287  bis  4,456,  wobM  zu 
bemerken,  dass  die  Stücke,  welche  im  ungeglühten  Zu- 
stande eine  höhere  Dichtigkeit  zeigten,  auch  nach  dem 
Glühen  ein  höheres  specifisches  Gewicht  erhalten  hatten.— 
Der  Glühverlust  betrug  nur  zwischen  0,38  bis  0,43  Procent 

Vielfältige    Versuche    zeigten,     dass    die     specifische 
Wärme  des  Minerals   sich  durch  Glühen   vermindert,  und 
zwar   beinahe    um    ein  ^^^^tel.     Aber    eine   solche  Vermin-    ; 
derung    kann    sich    einfach    durch    die  Vermehrung   der 
Dichtigkeit  erklären   lassen,    welche  der    Gadolinit   durch 
das  Glühen  erhält.     Denn  wir  sehen  im  Allgemeinen,  ob-    ^ 
gleich  nicht  immer,    dass    durch  ein   erhöhtes  specifisches 
Gewicht    die    specifische  Wärme   vermindert    wird.     Aber 
nicht  füglich    wird  dadurch    die   Lichterscheinung  erklärt. 
Der  Verfasser  fand  aber,  dass  beim  Gadolinit  dieselbe  mit 
einer    plötzlichen  Entwicklung    von  Wärme    begleitet   ist. 
Er  legte  ganze  Stücke  des  ungeglühten  Gadolinits  in  eine 
Glasröhre  von  möglichst  engem  Durchmesser,    welche  an 
einem  Ende  zugeschmolzen  worden  war.    Mit  dem  oflfnen 
Ende  war   die  Glasröhre   mit  einer  langen  Thermometer- 
röhre luftdicht  in  Verbindung  gebracht,  welche   am  Ende 
gebogen,  in  eine   Flüssigkeit  tauchte.    Die  Glasröhre  mit 
den  Gadolinitstücken   wurde    durch    ein  Kohlenfeuer  zum 
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gleichförmigen  Glühen  gebracht,  wodurch  ein  Theil  der 
erhitzten  Luft  in  einem  gleichförmigen  Strome  durch  die 
Flüssigkeit  stieg.  So  wie  aber  bei  einigen  Stücken  des 
Minerals  die  Lichterscheinung  sich  zeigte,  wurde  plötzlich 
die  Luftentwicklung  bedeutend  stärker,  nach  Beendigung 
der  Lichterscheinung  aber  eben  so  gleichförmig  wie  zuvor. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Lichtentwicklung  des 
Gadolinits  erfolgt,  liegt  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des 
Zinks  und  dem  des  Silbers. 

.  Als  auf  ähnliche  Weise  wie  der  Gadolinit  Chromoxyd 
und  (durch  Ammoniak  gefällte)  Titansäure  behandelt  wur- 
den, so  zeigte  sich  auch  bei  diesen  während  der  Lichter- 
scheinung ebenfalls  eine  reichlichere  Luflentwicklung,  doch 
nicht  ganz  so  auffallend  wie  beim  Gadolinit.  Bei  der  Ti- 
tansäure war  diese  Erscheinung  um  so  schwächer,  je  mehr 
die  gefällte  Säure  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  wor- 
den war. 

Der  Samarskit,  eiii  Mineral  aus  dem  Ilmengebirge  in 
Sibirien,  ist  zuerst  von  G.  Rose  beschrieben  und  von  ihm 
Uranotantal  genannt  worden.  Später  haben  dasselbe  die 
Herren  Wornum,  Peretz  und  Chandler  in  dem  La- 
boratorium des  Yerfassers  untersucht.  Er  besteht  aus  un- 
terniobsaurem  Eisenoxydul  und  Yttererde ;  eine  bedeutende 
Menge  der  Unterniobsäure  ist  indessen  durch  Uranoxyd 
ersetzt.  Der  Verfasser  hat  das  Mineral  Samarskit  genannt, 
zu  Ehren  des  Herrn  von  Samarski,  durch  dessen  gefäl- 
lige üebersendung  grosser  Mengen  des  seltenen  und  inte- 
ressanten Minerals  er  in  den  Stand  gesetzt  wurde,  umfas- 
sende Untersuchungen  mit  demselben  anzustellen. 

Der  Samarskit  zeigt  beim  Glühen  eine  schwächere 
Lichterscheinung  als  der  Gadolinit.  Aber  durch  das  Glü- 
hen entsteht  nicht  eine  Verringerung,  sondern  eine  Ver- 
grösserung  des  Volumens.  Die  Dichtigkeit  des  Samarskits 
weicht  in  den  verschiedenen  Stücken  eben  so  von  einan- 
der ab,  wie  beim  Gadolinit.  Der  Verfasser  fand  dieselbe 
bei  dem  ungeglühten  Mineral  zwischen  5,614  und  5,764; 
nach  dem  Glühen  aber  5,407  bis  5,37.  Er  erleidet  dabei 
keinen  grösseren  Gewichtsverlust  als  der  Gadolinit,  doch 
ist  derselbe  oft  schwerer  zu  bestimmen,    da   das  Mineral 
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bisweilen  beim  Erhitzen  sehr  heftig  decrepitirt.    Er  betrug 
zwischen  0,37  bis  0,44  Proc. 

Bei  der  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  des  un- 
geglühten  und  des  geglühten  Samarskit  wurde  ein  so  ge- 
ringer Unterschied  gefunden,  dass  es  sehr  zweifelhaft 
blieb,  ob  überhaupt  ein  ynterschied  stattfindet 

Eben  so  ungenügend  wie  die  Versuche  über  dieWä^m^ 
capacität  des  Samarskit;  in  seinem  ungeglühten  und  ge- 
glühten Zustande  waren  die,  welche  über  das  Freiwerden 
von  Wärme  während  des  Glühens  und  beim  Auftreten  des 
Lichtphänomens  angestellt  wurden.  Als  derselbe  Apparat^ 
der  zu  den  Versuchen  mit  dem  Gadolinit  und  mit  meh- 
reren Oxyden  gedient  hatte,  angewendet  wurde,  konnte 
nie  unzweideutig  ein  Freiwerden  von  Wärme  bemerkt 
werden. 

Während  beim  Gadolinit  die  Lichterscheinüng  durch's 
Erhitzen    genügend    aus    dem  Freiwerden  von  Wärme  e^ 
klärt  wird,    das    direct  nachgewiesen   werden  kann,  und 
daher  in  einem  wirklichen  Erglühen  besteht,  während  auch 
die  Volumsverminderung   durch  das  Glühen   und  der  da-    ; 
durch  erfolgende  mehr  indifferente  Zustand  damit  im  in-    ; 
nigen  Zusammenhange  steht,  bemerken  wir  beim  Samarskit    ; 
zwar    eine   Lichterscheinung,    aber    kein  Freiwerden  von    i 
Wärme  und  keine  grössere  Dichtigkeit,  sondern  sogar  eine 
nicht  unbedeutende  Volumsvergrösserung. 

Nur  in  einer  Hinsicht  zeigen  der  geglühte  Gadolinit 
und  der  geglühte  Samarskit  eine  gewisse  Aehnlichkeit 
Der  Samarskit  ist  im  ungeglühten  Zustande  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure obgleich  schwer  aufschliessbar;  er  ver- 
liert aber  diese  Eigenschaft  durch's  Glühen. 

Es  ist  möglich,  dass  auch  durch*s  Erhitzen  des  Sa- 
marskits  Wärme  frei  wird,  aber  sie  wird  dann  sogleich 
zur  Ausdehnung  des  Minerals  verbraucht,  und  die  gerin- 
gere Dichtigkeit  des  Samarskits  nach  dem  Glühen  ist 
diesem  Zustande  zuzuschreiben. 

Es  findet  eine  Aehi^^lichkeit  zwischen  der  Lichter- 
scheinung, welche  der  Samarskit  beim  Glühen  zeigt  und 
dem  Leuchten  statt,  welches  die  Krystalle  der  arsenigen 
Säure  zeigen,    wenn    sie    aus  der  Lösung  der  glasartigen 
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Modification  derselben  in  Ohiorwasserstofifsäure  sich  ab- 
scheiden. Auch  bei  diesem  Leuchten  konnte  der  Verfasser 
keine  Wärmeentwicklung  wahrnehmen.  Nach  Guibourt 
bat  die  glasartige  Säure  ein  höheres  specifisches  Gewicht 
als  die  porcellanartige.  Wenn  also  die  arsenige  Säure 
durch  Krystallisation  aus  einer  Modification  in  die  andere 
übergeht,  so  findet  dabei  eine  Lichterscheinung  statt,  aber 
kein  Freiwerden  von  Wärme  und  eine  Volumsvergrösserung. 

Der  Verfasser  zieht  aus  den  freilich  sehr  wenigen 
Versuchen  den  Schluss,  dass,  wenn  bei  dem  üebergange 
von  gewissen  Körpern  aus  einer  isomerischen  Modifica- 
tion in  die  andere,  eine  plötzliche  Lichterscheinung  sich 
zeigt,  dieselbe  von  zweierlei  Art  sein  kann.  Sie  ist  ent- 
weder mit  einem  deutlichen  Wahrnehmen  von  Wärme  ver- 
bunden, und  dann  erfolgt  eine  Volumsverminderung  des 
Körpers,  und  dies  ist  wohl  der  häufigste  Fall,  oder  es 
kann  bei  der  Lichterscheinung  kein  Freiwerden  von  Wärme 
bemerkt  werden,  und  dann  ist  der  Uebergang  aus  der 
einen  in  die  andere  Modification  mit  einer  Volumsver- 
mehrung verknüpft. 

Aber  die  Versuche  geben  uns  keinen  Aufschluss  über 
die  Ursache  der  Lichterscheinung  selbst,  und  haben  nur 
gezeigt,  dass  dieselbe  nicht  immer  in  einem  Glühen  besteht, 
welches  durch  Freiwerden  von  Wärme  hervorgebracht  wird. 


LXVIII. 

Einige  chemische  Versuche  über  die  Luft 

der  Wohnhäuser. 

Zur  Lösung  der  äusserst  schwierigen  Frage  nach  der 
'chemischen  Ursache,  wodurch  die  Luft  geschlossener,  be- 
wohnter Räume  ungesund  wird,  hat  H.  E.  Roscoe  {Quart, 
Joum.  of  the  Chem.  Soc.  X,  No.  39.  p,  251.)  einige  Beiträge 
geliefert 

Die  Atmosphäre  eines  bewohnten  geschlossenen  Rau- 
mes wird  zur  Einathmung  untauglich,    lange    bevor    der 
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grössere  Theil  ihres  Sauerstoffgehalts  verschwunden  ist 
Blosse  Spuren  von  Verbrennungsprodukten  sind  hinrei- 
chend, eine  ungesunde  Luft  zu  erzeugen,  selbst  wenn  die 
wesentlichen  Bestandtheile  derselben  noch  im  normalen 
Betrag  vorhanden  sind.  Man  kann  daher  nur  durch  die 
Menge  der  Luft  beigemengten  Unreinigkeiten,  nicht  durch 
eine  Verminderung  an  Sauerstoff  beurtheilen,  ob  eine  Luft 
gesund  zu  athmen  ist. 

Die  Ursachen  der  Verschlechterung  eifier  Atmosphäre 
der  Wohnhäuser  sind  wesentlich  folgende: 

1)  Die  Anwesenheit  ungebührlich  grosser  Mengen  von 
Oxydationsstufen  des  Kohlenstoffs  und  anderer  giftiger 
Gase, 

2)  zu  viel  oder  zu  wenig  in  der  Luft  gelöster  Wasser- 
dampf, 

3)  faulende  organische  Stoffe,  Effluvien,  vegetabilischen 
oder  animalischen  Ursprungs, 

4)  ungewöhnliche  Temperaturerhöhung,  entstehend 
durch  Verbrennungswärme. 

Eine  dieser  vier  Quellen  der  Luftverderbniss  in  be- 
wohnten Räumen  ist  schon  der  Gesundheit  darin  lebender 
Thiere  nachtheilig.  Im  Allgemeinen  treten  alle  vier  zu- 
gleich auf,  und  daher  muss  ein  zweckmässiges  Ventila- 
tionssystem allen  vier  entgegen  wirken. 

Um  zu  wissen,  wie  man  am  besten  die  durch  Ath- 
mung  und  Verbrennung  von  Leuchtstoffen  erzeugte  Koh- 
lensäure vermindern  soll,  müssen  wir  den  Betrag  der  durch 
die  thierischen  Körper  und '  die  Beleuchtung  entwickelten 
Kohlensäure  kennen  und  ferner  erforschen,  ein  wie  kleines 
Quantum  von  Oxydationsstufen  des  Kohlenstoffs  den  frag- 
lichen Thieren  schädlich  ist.  Nach  Scharling  athmet 
ein  gesunder,  erwachsener  Mensch  stündlich  34,8  Grm. 
==  17,52  Liter  Kohlensäure  aus,  nach  Vierordt's  und 
Hutchinson *s  indirecter Bestimmungsmethode  aber  22,08 
Liter.  Man  nehme  daher  das  Mittel  von  beiden,  19,8  Liter, 
als  die  in  einer  Stunde  entwickelte  Kohlensäuremenge. 

Ueber  die  beim  Athmen  schädliche  Kohlensäurequan- 
tität fehlen  bis  jetzt  directe  Versuche.  Man  nimmt  ge- 
wöhnlich an,  dass  Luft  mit  mehr  als  1  p.  C.  Kohlensäure 
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nachtheilig  sei  und  solche  mit  mehr  als  0,5  p.  C.  auch, 
wenn  sie  längere  Zeit  eingeathmet  wird  (Leblanc,  Pec- 

9  

1  e  t.)  Es  ist  daher  noch  nicht  die  Behauptung  gerecht- 
fertigt, dass  der  kleinste  Ueberschuss  über  den  normalen 
Kohlensäuregalt  (ttt^ütt)  nicht  schädlich  sei,  und  es  kann 
keine  Grenze  für  die  Unschädlichkeit  der  Kohlensäure  ge- 
geben werden. 

Die  Ventilation  muss  daher  auf  eine  möglichste  Ver- 
minderung dieses  Gases  hinstreben,  ohne  andere  Nach- 
theile, wie  Zug  und  Temperaturerniedrigung,  mit  sich  zu 
führen. 

Kohlenoxyd  ist  für  den  thierischen  Körper  ein  hefti- 
geres Gift  als  Kohlensäure,  denn  im  Betrag  von  1  p.  C. 
der  Luft  beigemengt,  ist  es  unmittelbar  gefahrlich. 

Der  mittlere  jährliche  Gehalt  der  Luft  an  Wassergas 
ist  ungefähr  75  p.  C.  der  Sättigungsmenge;  daher  man 
von  diesem  Verhältniss  in  geheizten  Räumen  nicht  wohl 
abweichen  sollte.  Es  hat  sich  auch  bewährt  im  Haus  der 
Lords,  dass  die  Luft  angenehm  zu  athmen  ist,  wenn  bei 
17,8®  C.  die  Differenz  zwischen  der  trocknen  und  nassen 
Thermometerkugel  mehr  als  1,7®  C.  und  weniger  als  5®  C. 
ist,  d.  h.  zwischen  82  und  55  p.  C.  der  Sättigung. 

Die  chemische  Natur  und  Erforschung  der  organischen 
Effluvien  hat  sich  bisher  aller  Untersuchung  entzogen  und 
man  kann  höchstens  einen  entsprechenden  Betrag  an  Koh- 
lensäure auf  Rechnung  der  faulenden  Materien  kommend, 
mit  in  Anschlag  bringen. 

Die  Ansichten  über  die  Menge  der  Luft,  welche  zum 
gesunden  Leben  nothwendig  sei,  sind  sehr  verschieden. 
Peel  et  meint,  dass  5  Cub.-Fuss  pro  Minute  erforderlich 
seien  und  begründet  dies  auf  einen  Versuch  in  Schulen, 
wobei  aller  Geruch  und  Beklemmung  entfernt  und  die 
halb  mit  Feuchtigkeit  gesättigte  Luft  nach  Aufnahme  des 
Wasserdampfs  vom  Körper  ganz  gesättigt  austrat.  Die 
geringste  Menge  ist  nach  Vierordt  2*/^  Cub.-F.,  nach 
Reid  10  Cub.-F.  und  nach  Arn  Ott  20  Cub.-F.  in  der  Mi- 
nute. Zufolge  der  vom  Verf.  in  Barracken  und  Schulen 
angestellten  Versuche  sind  10  Cub.-F.  pro  Kopf  und  Mi- 
nute nicht  hinreichend,    alle  Effluvien  wegzuschaffen  und 
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die  Kohlensäure  angemessen  zu  vermindern,  und  wohl  29 
Cub.-F.  mögen  nöthig  sein,  wenigstens  in  den  Schlafräumen 
der  Soldaten. 

Zwei  wichtige  Fragen  in  Bezug  auf  die  Ventilation 
sind  noch  ganz  unerledigt,  nämlich:  wann  ist  ein  be- 
wohnter geschlossener  Raum  ungesund  oder  nicht  und 
wie  stark  ist  der  Luftwechsel  durch  zufällige  Ventilations- 
quellen wie  Fenster,  Thüren?  etc.  Die  erste  Frage  setzt 
eine  weitläufige  physiologisch-chemische  Untersuchung  vor- 
aus und  kann  zur  Zeit  gar  nicht  beantwortet  werden.  Die 
zweite  erfordert  ebenfalls  eine  Reihe  ausgedehnter  Ver- 
suche, von  denen  der  Verf.  nur  einen  kleinen  Theil  un- 
ternommen hat  und  deren  Resultate  nachstehend  mitge- 
theilt  sind. 

KohlmsäuregehaU  einer  Zmmerluft, 

In  einem  Raum  von  2560  Cub.-F.  (engl.)  ohne  Feuer 
und  ftiit  geschlossenen  (4)  Thüren,  (2)  Fenstern  und  Kamin 
wurde  eine  Quantität  Kohlensäure  entwickelt  und  alle  halbe 
Stunden  der  Gehalt  bestimmt.  Temperat.  11,1®.  Barem. 
0,7546  M.     Zwei  Personen  waren  im  Zimmer. 

0»»0'  0^30'  IhO'         1»»30' 

Gewicht  der  G  in  Grm.  0,0135        0,0062        0,0058      0,0058 

Volum  d.  abgelauf.  Wassers    1  Liter      1  Liter       1  Liter    1  Liter 

Gehalt  an  ö  in  1000  Th.  Luft       7,207  3,310  3,099        3,099 

Darnach  ist  der  Austausch  der  Luft  durch  geschlos- 
sene Fenster  etc.  sehr  schnell,  wie  auch  schon  Petten- 
kofer  beobachtet  hat. 

Diffusionsversuch  durch  Backsteine, 

Um  die  Durchlässigkeit  der  Backsteine  und  des  Mör- 
tels der  Mauern  zu  prüfen,  wurde  ein  Backstein  mittelst 
Pech  auf  das  eine  Ende  einer  3  Fuss  langen,  9  Zoll  brei- 
ten und  4V2  Zoll  tiefen  Büchse  gekittet,  äie  inwendig  mit 
Pech  überzogen  war  und  durch  seitlich  eingesetzte  Röhren 
mit  Kohlensäure  versehen  wurde;  Nach  einigen  Minuten 
wurde  zuerst  eine  Probe  der  darin  enthaltenen  Luft  ana- 
lysirt  und  dann  nach  grösseren  Zwischenräumen  weitere 
Proben.     Zur    Controle    für    die    Dichtigkeit    der    Büchse 
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le  eine  zweite  mit  einem  völlig  überpichten  Backstein 
so  behandelt. 

Ä,    Mit  blossem  Backstein. 

1)   Gleich  nach  der  Füllung. 

reduc.aufO^C. 
Vol.        u.  0,76  M.       Bar.  C. 

ewandtes  Gasvolum     122,1        114,8      0,7410  M.    10,2^ 
1  Absorption  der  C    102,8         95,4      0,7320  M.    10,2» 

2)  1  Stunde  später. 

ewandtes  Gas  104,3  95,6      0,7243         10,2» 

ti  Absorption  der  C  '  89,1  82        0,7196  7,7« 

3)  Nach  2  Stunden. 

ewandtes  Gas  104,3  96,9      0,7268  7,7» 

h  Absorption  der  C      92,5  85,1      0,7206  8,5» 

B.    Mit  dem  verpichten  Backstein. 

reduc«  au£ 
Vol.  Bar.  »C.       0»u.  76ÖM.M. 

92,7  0,7053  6,6  84,0 

79,5  0,6974  5.3  71,6 


Gleich  nach  der  Füllung. 

3  Stunden  später. 

115,6  0,7233  6,0         107,7 

101,6  0,7235  7,0  94,3 

[iuft  in  A,l  enthielt  16,96  p.  C.  C  u.  verlor  in  1  Stunde  2,74  p.  C. 

2       „        2,05    „ 

4,79 
A,2        „         14,22    „ 

A,3        „         12,17    „ 


Da  aber  zufolge  der  Undichtigkeit  der  Büchse  die 
ision  in  B  während  2  Stunden  1,54  p.  C.  betrug,  so 
5bt  sich  für  A,2  statt  4,79  nur  3,25  p.  C.  auf  einem 
.Ibetrag  von  16  p.  C.  Kohlensäure.  Dies  ist  sehr  be- 
end  und  beweist  die  wohlthätige  Wirkung  der  Ziegel- 
ern, die  nicht  nur  Feuchtigkeit  aufnehmen  und  abge- 
sondern  auch  starke  Diffusion  der  Luft  gestatten,  vor- 
esetzt,  dass  sie  trocken  und  nicht  mit  Anwurf  über- 
let  sind. 
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Kohlensäure  und  Wassergehalt  verschiedener  geschlossener  RdumA 

Die  nächsten  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Ermit-j 
telung  der  Kohlensäure  und  des  Wasserdampfs,  auch  eii 
einmal  auf  die  des  Kohlenoxyds  und  Kohlenwasserstoffii,! 
Mittelst  eines  Aspirators  wurde  ein  bekanntes  Volum? 
Luft  unter  bekanntan  Druck  P  und  Temperatur  t  durch! 
ein  Röhrensystem  gesaugt,  von  denen  die  ersten  beiden 
mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimstein,  die  nächsten 
zwei  weiches  Kalihydrat  und  die  letzten  zwei  Schwefel- 
säure enthielten.  Das  Volum  trockner  Luft  v'  bei  0*  C. 
und  0,76  M.  B.  war 

_  v.(P-p) 

^  ~  (1 +0,00366 1)  0,76 

wobei  p  =  Tension  des  Wasserdampfs  bei  t®  C.  Das  Vo- 
lum Kohlensäure  bei  0®  C.  und  0,76  B.  wurde  gefunden 
durch  Multiplikation  der  Gewichtszunahme  des  Kaliappa- 
rates mit  503,27.  Mehr  als  zwei  Kaliapparate  vorzuschla- 
gen, zeigte  sich  als  unnütz. 

Die  Resultate  der  Versuche  sind  in  der  unten  stehen- 
den Tabelle  zusammengestellt,  und  als  Prüfung  für  die 
Richtigkeit  der  Methode  und  Apparate  diente  das  Expe- 
riment a. 

a)  Kohlengehalt  der  Luft  von  London  am  27.  Febr.  1857. 

b)  „  „  „  „  Wellington  Barrack's  Haus 
B,  Zimmer  16.  Capacität  des  Zimmers  7920  Cub.-Fuss 
Anwesend  16  Mann  während  6  Stunden.  Alle  Ventila- 
toren geschlossen,  ausser  dem  über  den  Feuerraum.  Rost 
von  gewöhnlicher  Weite,  Dimensionen  des  Schornsteins 
6  Fuss  über  dem  Boden  1  F.  4  und  9  Zoll.  Schwaches 
Feuer  auf  dem  Rost.  Alle  Thüren  und  Fenster  geschlossen. 
Die  Luft  ist  gesammelt  2  F.  6  Zoll  über  dem  Boden. 

c)  Genau  wie  in  b. 

d)  Verhältnisse  wie  in  b,  nur  hatten  20  Mann  statt 
16  im  Zimmer  geschlafen.  Es  wurde  in  diesem  Versuch 
das  der  Kohlensäure  beraubte  Gas  über  glühendes  Kupfer- 
oxyd geleitet  und  dabei  Wasser  und  Kohlensäure  gesam- 
melt, die  vonkohlenoxyd  oder  Kohlenwasserstoff  herrührten. 
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e)  Grosse  Tagschule  für  Knaben.  Capacltät  des  Rau- 
es  22140  Cub.-F.  Anwesend  164  Knaben,  während  2Vi 
unden.  Unvollkommene  Ventilation  durch  das  Stuben- 
.min  und  andere  zufallige  Quellen. 

f)  Schulstube  von  4640  Cub.-F.  mit  67  Knaben  besetzt, 
entilation  wie  vorher  in  e. 

g)  Eine  unventilirte  950  Cub.-F.  grosse  Familienwoh- 
ang  mit  Personen.  Schwaches  Feuer  im  Kamin,  a)  6  Zoll 
Qter  der  Zimmerdecke  mitten  im  Zimmer,  ß)  2V2  Fuss 
ber  dem  Boden  unter  der  Oeffnung  der  Kaminröhre. 

h)  Schulstube  von  4640  Cub.-F.  mit  70  Knaben  ge- 
lilt.  a)  6  Zoll  unter  der  Decke,  ß)  3  Fuss  über  dem  Bö- 
en unter  dem  Niveau  der  Kaminröhrenöflfnung.  Ventila- 
on  durch  Kaminrohr. 

i)  Daselbst  ebenfalls  zwei  Proben,  a)  6  Zoll  unter  der 
'ecke,  ß)  2 Vi  Fuss  über  dem  Boden. 

k)  Wie  in  e.  a)  6  Zoll  unter  der  Decke,  ß)  3  Fuss 
ber  dem  Boden. 

1)  In  Wellingtons  Barracks  Raum  wie  in  b ,   versehen 

lit  Arnott*s  Ventilation.  Feuer  fast  verloschen.  20  Mann 
Qwesend.  Kamin  und  Ventilator  ganz  offen,  a)  3  Zoll 
nter  der  Decke,    ß)  2Vi  über  dem  Boden. 

m)  Luft  aus  dem  Parterre  und  der  Gallerie  eines  an- 
tändig  gefüllten  Theaters. 

a)    4  Fuss  über  dem  Sperrsitze  des  Parterrs. 

ß)  34     „        „        „  „  „  „     gegenüber 

er  Gallerie. 
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Im  Versuch  d  wurde  ausser  den  angeführten  Bestand- 
theilen  noch  0,0102  Grm.  Kohlensäure  und  Wasser  aufge- 
fangen, welche  von  verbranntem  Kohlenwasserstoff  oder 
Kohlenoxyd  und  Kohlenwasserstojßf  herrührten.  Nimmt 
man  an,  es  sei  Kohlenoxyd  und  Sumpfgas  gewesen,  so 
würde  deren  Volum  ruhijs  ^^s  Luftvolums  ausgemacht 
haben. 

.  Der  Betrag  der  Ventilation  kann  chemisch  und  physi- 
kalisch ermittelt  werden.  Nimmt  man  an,  dass  ein  Mensch 
0,686  Cub.-Fuss  Kohlensäure  in  der  Minute  ausathmet  und 
man  hat  das  Quantum  ausgeathmeter  Kohlensäure  in  einem 
bewohnten  Raum  bestimmt,  so  lässt  sich  brechnen,  mit  wie 
viel  Luft  diese  Kohlensäure  vermischt  werden  muss,  um 
auf  den  gefundenen  procentigen  Gehalt  zu  kommen.  Dabei 
muss  natürlich  der  normale  Kohlensäuregehalt  der  Luft 
mit  berücksichtigt  werden.  In  dem  Versuch  b  z.  B.  ath- 
men  16  Mann  in  6  Stunden  65,86  Cub.-Fuss  Kohlensäure 
aus ;  um  diese  auf  den  gefundenen  procentigen  Gehalt 
0,1242  zu  verdünnen,  würden  76000  Cub.  Luft  erforderlich 
sein,  d.  h.  in  6  Stunden  müssen  76000  Cub.-Fuss  Luft 
durch's  Zimmer  streichen,  dies  macht  13,3  Cub.-Fuss  pro 
Mann  und  Minute,  eine  Quantität,  die  nicht  zureicht,  alle 
Effluvia  mit  zu  entfernen.  —  Physikalisch  lässt  sich  der 
Ventilationsbetrag  nach  den  bekannten  Daten:  Dimen- 
sionen, Höhe  und  Temperatur  des  Schornsteins,  Temperatur 
der  äussern  Luft,  Querschnitt  des  Rostes  berechnen.  Dar- 
nach würden  im  vorigen  Fall  35  Cub.-Fuss  Luft  pro  Mi- 
nute durch  den  Schornstein  entweichen,  eine  Menge,  welche 
unzureichend  ist  und  ausweist,  dass  die  grössere  Menge 
durch  Fenster,  Thüren  und  Mauern  gehen  muss. 

In  den  Versuchen  e  und  f  berechnet  sich  ein  Luft- 
wechsel von  4  Cub.-Fuss  pro  Kopf  und  Minute,  ein  Beleg 
dafür  wie  völlig  ungenügend  die  zufälligen  Ventilations- 
quellen für  Räume  sind,  in  denen  eine  schnelle  Kohlen- 
Bäureentwicklung  stattfindet. 

Die  häufige  Annahme,  dass  die  erhitzte  Kohlensäure 
sich  in  den  obern  Theilen  des  Zimmers  vorzugsweise  an- 
häufe, war  von  theoretischem  Standpunkte  aus  schon  sehr 
unwahrscheinlich  und  sie  hat  sich  auch  weder  für  schwach. 
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ventilirte  Zimmer  (Versuch  g)  noch  für  stärker  ventilirte 
(h  bis  1)  bewährt.  Die  Differenzen  im  Kohlensäuregehalt 
der  beiden  gleichzeitig  aufgesammelten  Luftschichten  sind 
unbedeutend.  Dagegen  zeigen  sie  sich  erheblich  in  Ver- 
such m,  bei  bedeutend  höherer  Temperatur,  grösserer  Men- 
schenmasse  und   Verbrennung   ansehnlicher  Mengen  Gas. 


LXIX. 

lieber  die  Trennung  des  Jods,  Broms  und 
Chlors,  deren  relative  Verwandtschaft  zum 
Silber,  und  einige  Analysen  ihrer  Verbin- 
dungen mit  Silber,  die  in  Chile  . 

vorkommen. 

Von 

Fred.  Field. 


• 


(Quart  Joum.  of  the  Chem.  Soc,  Ä,  No.  39,  p.  234,) 

Obgleich  Brom-  und  Jodsilber  in  erhöhter  Tempe- 
ratur durch  Chlor  zersetzt  werden,  so  werden  doch  das 
Chlorsilber  durch  Bromkalium  und  das  Brom-  und  Chlor- 
silber durch  Jodkalium  zerlegt.  Selbst  heisse  concentrirte 
Salzsäure  wirkt  nur  schwach  auf  Jodsilber  und  bedarf 
mehrtägigen  Siedens  zur  vollständigen  Zerlegung.  Es  ist 
die  Ansicht  der  Chemiker,  dass  die  Verwandtschaft  des 
Chlors  zum  Silber  die  aller  übrigen  Elemente  übertreffe  und 
Gmelin  (Handbuch)  behauptet,  alle,  auch  die  unlöslichen 
Silbersalze  würden  durch  Lösungen  von  Metallchloriden 
in  Chlorsilber  umgewandelt.  Aus  den  folgenden  Versuchen 
geht  aber  hervor,  dass  Brom  grössere  Verwandtschaft  zum 
Silber  hat,  als  Chlor,  und  Jod  noch  grössere  als  Brom. 

Wenn  eineLösung  von  Bromkalium  und  Chlornatrium  zu- 
gleich (nicht  im  üeberschuss)  zu  einer  Lösung  von  Salpeter- 
.^auremSilberoxyd  gesetzt  wird,  so  fällt  keine  Spur  Chlorsilber, 
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SO    lange    noch    etwas  Brom   in  Lösung  ist.    Wählt  man 

•    •«• 

z.  B.  1  Aeq.  KBr  und   1  Aeq.  NaCl   auf  1  Aeq.  AgN,    so 

bleibt  NaCl  völlig  unzersetzt.  Wählt  man  1  Aeq.  KBr., 
1  Aeq.  KJ  und  1  Aeq.  NaCl,  so  wird  nur  Jodsilber  aus- 
geschieden. 

Wird  Chlorsilber  mit  Bromkaliumlösung  digerirt,  so 
tritt  vollständige  Zersetzung  ein,  und  es  löst  sich  Chlor- 
kalium. Dasselbe  geschieht,  wenn  Jodkaliumlösung  ange- 
wendet wird  und  wenn  Bromsilber  mit  Jodkalium  digerirt 
wird,  so  entsteht  nur  Jodsilber,  indem  das  Brom  ver- 
drängt wird. 

Schüttelt  man  überschüssiges  Chlorsilber  mit  Jodka- 
kaliumlösung  und  erwärmt  einige  Stunden,  so  ist  keine 
Spur  Jod  mehr  in  Lösung.  Wird  Brom-  oder  Jodsilber 
mit  Chlornatrium  digerirt,  so  tritt  keine  Zersetzung  ein 
und  eben'  so  wenig,  wenn  Jodsilber  mit  Bromkalium  be- 
handelt wird. 

In  nachstehenden  Versuchen,  in  denen  alle  Reagentien 
vollkommen  rein  waren,  wurden  Jod-  und  Bromkalium  und 
Chlornatrium  erhitzt,  bis  sie  keinen  Gewichtsverlust  mehr 
erlitten.  * 

10  Grm.  NaCl,  in  Wasser  gelöst,  wurden  zu  überschüs- 
sigem, salpetersauren  Silberoxyd  gesetzt,  der  Niederschlag 
auf  dem  Filter  vollständig  ausgewaschen  und  hierauf  mit 
einer  Lösung  von  15  —  20  Grm.  Bromkalium  in  2  Unzen 
Wasser  digerirt.  Das  meiste  Chlorsilber  wurde  sogleich 
gelb  und  nach  achtstündiger  Digestion  betrug  der  gewa- 
schene, getrocknete  und  bis  zum  Schmelzen  erhitzte  Nie- 
derschlag 32,04  Grm.;  er  hätte,  völlig  in  AgBr  umgewan- 
delt, 32,09  Grm.  wägen  müssen. 

10  Grm.  NaCl,  genau  wie  vorher  behandelt,  nur  dass 
statt  Bromkalium  Jodkalium  angewandt  wurde,  lieferten 
nach  zehnstündiger  Digestion  40,17  Grm.  Niederschlag; 
das  völlig  in  Jodsilber  verwandelte  Chlormetall  hätte 
40,13  Grm.  betragen  müssen. 

10  Grm.  KBr,  wie  vorher  das  NaCl  behandelt,  und  der 
Niederschlag  von  Bromsilber  mit  Jodkalium  digerirt,  gaben 
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19,71  Grm. ;   das   Gewicht  des  erhaltenen  Jodsilbers  hätte! 
19,73  Grm.  sein  müssen. 

10  Grm.  KBr  wurden  in  Bromsilber  verwandelt,  dessen 
Gewicht  15,78  betragen  musste;  dieses  8  Stunden  mit  einer 
Chlornatriumlösung    digerirt,    w^og    nach    dem    Waschen, 
Trocknen  u.  s.  w.   15,77  Grm.    Das  Filtrat  enthielt  kerne] 
Spur  Brom. 

10  Grm.  KJ  wurden  wie  im  letzterwähnten  Versuch 
in  Jodsilber  verwandelt  und  dieses  mit  Chlornatriumlösung 
erhitzt.  Der  Niederschlag  betrug  14,13  Grm.,  er  hätte 
14,14  Grm.  Jodsilber  sein  sollen.  Das  Filtrat  enthielt  keine 
Spur  Jod. 

Alle  erwähnten  Filtrate  wurden  lange  Zeit  mit  Schwe- 
felwasserstojßf  behandelt,  und  hiebei  schwärzte  sich  nur 
das  eine,  welches  etwas  überschüssiges  Jodkalium  vom 
abfiltrirten  Jodsilber  enthielt. 

Nach  dem  Bisherigen  schien  es  ausführbar,  Chlor, 
Jod  und  Brom  leicht  von  einander  zu  trennen.  Dies  geht 
auch  in  der  That  an,  aber  es  ist  grosse  Vorsicht  nöthig, 
^  weil  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  namentlich  warm 
und  concentrirt,  leicht  vom  Niederschlage  etwas  auflöst 
Folgendes  sind  die  Ergebnisse  der  in  Bezug  auf  die  Tren- 
nung angestellten  Versuche: 

I.  Je  5  Grm.  von  KJ,  KBr  und  NCl  wurden,  in  Wasser 
gelöst,  mit  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ge- 
fällt. Der  gewaschene  und  geglühte  Niederschlag  wog 
27,19  Grm.  (berechnet  27,21.)  Eben  so  viel  der  drei  Salze 
wurde  ebenfalls  in  die  Silberverbindung  übergeführt  und 
der  Niederschlag  kalt  10  Stunden  lang  mit  Bromkalium- 
lösung digerirt;  der  Niederschlag  wog  alsdann  30,87  Grm. 
Da  nun  die  Differenz  zwischen  den  Atomgewichten*)  des 
Broms  und  Chlors  (Br  —  CD  sich  verhält  zum  Atomge- 
wicht des  Chlorsilbers,  (AgCl)  wie  die  im  Versuch  gefun- 
dene Differenz  (a)  zu  der  zu  ermittelnden  Menge  Chlor- 


*)    Die  Aequival. ,    die  der  Rechnung  zu  Grunde  liegen,  sind: 
Ag  -=  108  .  Br  «=  80  .  Cl  =-  35,5  .  J  «=  127. 
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Silber,  (x),    so  ergiebt  sich    diese  letztere   aus  der  obigen 
Zahl  (30,87  —  27,19  =  3,68)  zu  11,86,  denn 

44,5  :  143,5  =  3,68  :  11,86. 

Die  Quantität  Chlorsilber,  die  aus  5  Grm.  Chlornatrium 
entsteht,  sollte  aber  sein  12,25 ;  der  Versuch  hat  also  et- 
^as  zu  wenig  geliefert.  Ein  zweites  Experiment,  in  wel- 
chem die  Bromlösung  warm  gehalten  wurde,  gab  30,95 
Grm.  und  diese  entsprechen,  nach  der  oben  angegebenen 
Art  berechnet,  12,13  Grm.  Chlorsilber. 

II.  Je  5  Grm.  KJ,  KBr  und  NaCl  wurden  wie 
oben  in  Silbersalze  umgewandelt  und  der  Niederschlag, 
12  Stunden  lang  mit  Jodkaliumlösung  digerirt,  betrug 
36,83  Grm.  Berechnet  man  nach  derselben  Gleichung, 
wie  vorher  angewendet  wurde  J  —  Br  :  AgBr  =  a  :  x  den 
Jodsilbergehalt,  so  erhält  man 

47  :  188  =  36,83  —  30,87  :  23,84 

also   30,87  —  23,84  =  7,03   Jodsilber,     Die   Rechnung   für 
5  Grm.  Jodkalium  verlangt  7,07  Grm.  Jodsilber. 

Nachstehende  Uebersicht  zeigt  das  Resultat  der  Ver- 
suche verglichen  mit  der  Rechnung: 

Die  Rechnung  erfordert 

5  Gr.  KJ    gaben  7,03  AgJ   =  3,80  J      7,06  AgJ   =3,81  J 
„      KBr      „       8,26  AgBr  =  3,51  Br    7,87  AgBr = 3,34  Br 
„  •    NaCl     „     11,86  AgCl  =  2,92  Cl  12,25  AgCl  =  3,02  Cl 

Obwohl  die  beschriebene  Methode  langwierig  zu  sein 
scheint,  ist  sie  es  in  der  That  nicht.  Man  giebt  die  ab- 
gewogenen drei  gleichen  Theile  in  drei  Flaschen  mit 
Glasstöpseln,  zu  jedem  ungefähr  1  Unze  Wasser  nebst 
überschüssiger  Lösung  des  salpetersauren  Silberoxyds  und 
schüttelt  heftig.  In  wenigen  Minuten  kann  man  von  dem 
Niederschlag  abfiltriren  und  die  Fällung  mit  heissem  Wasser 
auswaschen.  Dann  wird  No.  1.  getrocknet  und  gewogen, 
No.  2.  mit  Bromkalium  und  No.  3.  mit  Jodkalium  digerirt. 
Die  grösste  Sorge  muss,  wie  oben  bemerkt,  auf  die  rich- 
tige Concentration  der  Lösungen  von  Brom-  und  Jodka- 
lium gerichtet  werden,  damit  sie  nicht  schon  in  der  Kälte 
vom  Niederschlag  auflösen,  und  es  müssen  namentlich  in 
Rücksicht  darauf  noch  mehr  Versuche  angestellt  werden, 
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ehe  die  Methode    in   die  quantitative  Analytik  eingeführt 
werden  kann. 

Mittelst  dieses  Verfahrens  wurden  einige    der  als  Mi* 
neralien    vorkommenden   Silberverbindungen    der  Provinz 
Atacama,  District  Chanarcillo,   analysirt,  von  denen  auch 
einige   Domeyko   und  Yorke   (s.  dies.  Journ.  LV,  233) 
untersucht  haben. 

Reines  Chlorsilber,  frisch  aus  der  Grube  genommen,  ist 
ganz  farblos  und  lässt  sich  wie  Hörn  in  durchsichtige 
Stücke  schneiden.  An  der  Sonne  wird  es  bald  dunkel 
purpurfarbig.  Dieses  Mineral  ist  seltener,  als  man  ge- 
wöhnlich anzunehmen  pflegte.  Die  hauptsächlichsten  Erze, 
welche  in  grossen  Quantitäten  der  Grube  entlehnt  und 
direct  dem  Amalgamationsprocess  unterworfen  werden,  sind 
Chlorobromide.  Eine  Probe  des  aus  der  Grube  Republi- 
cana  stammenden  Chlorsilbers  bestand  aus  75,27  p.  C. 
Silber  und  24,73  p.  C.  Chlor. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Chlorobromide  und 
das  Chlorid  zersetzen  ebenfalls  Jodkaliumlösung  trotz  ihrer 
Dichtigkeit  in  der  Struktur;  das  Hornerz  überzieht  sich 
sogleich  mit  einem  gelben  Ueberzug  und  in  einigen  Wo- 
chen ist  alles  Jod  aus  der  Lösung  verschwunden. 

Die  Erzadern  in  Chanarcillo  sind  für  den  Geologen 
bemerkenswerth;  es  giebt  daselbst  Muscheln,  unberührt 
von  der  Wirkung  des  Feuers,  mit  nahezu  frischen  Farben, 
aus  deren  halb  geöjßfneter  Mündung  metallisches  Silber 
herausragt. 

Krystallisirtes  Chlorsilher,  Wenn  nach  Low  ig  aus  einer 
heissen  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  das 
Chlorsilber  sich  ausscheidet,  so  erhält  man  bekanntlich 
kleine  Octaeder.  Diese  sind  nach  völligem  Auswaschen 
selbst  feucht  an  der  Sonne  unveränderlich  und  man  könnte 
sie  allotropisches  Chlorsilber  nennen;  sie  lösen  sich  leicht 
in  Ammoniak  und  haben  die  Zusammensetzung  AgCl. 

Wenn  Calomel  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gekocht 
wird,  so  löst  sich  kein  Chlorsilber;  bisweilen  schwärzt 
sich  bei  Zusatz  des  Silbersalzes  die  Masse,  aber  im  Ko- 
chen verschwindet  die  Schwärzung  wieder. 
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Krystallistrtes  Jodsilber,  Kocht  man  Quecksilberoxyd  mit 
ir  wenig  überschüssigem  salpetersauren  Silberoxyd,  so 
^beiden  sich  aus  dem  erkaltenden  Filtrat  glänzende  Krys- 
lUtafeln  aus,  AgJ,  die  am  Licht  unveränderlich  sind.  Hat 
lan  grossen  Ueberschuss  des  Silbersalzes  genommen,  so 
5heidet  sich  die  krystallisirte  Verbindung  aus,  welche 
reuss  zuerst  erwähnt*),  wenn  nicht  etwa  die  Lösung 
erdünnt  war. 

Ein  Versuch,  durch  36 stündiges  Kochen  des  Queck- 
ilberjodürs  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  das  nochunbe- 
annte  Silberjodür  darzustellen,  führte  nicht  zum  Ziel.  Es 
ildet  sich  ein  blass  citronengelbes  Pulver,  welches  mehr 
über  als  das  Jodid  enthielt,  aber  keine  bestimmte  Ver- 
indung;  in  der  Lösung  fand  sich  salpetersaures  Queck- 
ilberoxydul  und  ein  wenig  Quecksilberoxyd. 

Chlor-Brom-Silber,  Drei  Proben  davon  wurden  analysirt. 

No.  1.  Blassgrün,  wenig  vom  Licht  verändert,  schmied- 
bar. Von  der  Grube  Colorade,  District  Chanarcillo.  Kommt 
nit  rothem  Eisenerz  und  kohlensaurem  Kalk  vor. 

No.  2.  Dunkler  gefürbt  als  das  vorige,  selten  krystal- 
isirt,  durchsetzt  gewöhnlich  die  schmalen  Adern  das  Eisen- 
erz und  den  Kalk.  Dies  ist  die  Hauptquelle  für  die  Silber- 
lusbeute  des  Districts  Chanarcillo. 

No.  3.  Sehr  dunkelgrün,  bisweilen  purpurfarbig,  nicht 
30  häufig  als  das  vorige.  In  einer  Kupfergrube  fand  es 
sich  auf  Kupfersilicat  in  kleinen  Krystallen : 

No.  1.  No.  2.  No.  3. 

Berechnet  Berechnet  Berechnet 

nach  AgBr-f-2AgCl      nach  2AgBr+3AgCl  nachSAgBr-fAgCl 

Süber  68,22        68,231  66,94        66,472  61,07        61,08 

Brom    16,84        16,831  19,82        19,830  33,82        33,90 

Chlor   14,92        14,938  13,18        13,198  5,00  5,02 

99,98 

Bromsilber.  Dieses  von  Dana  unter  dem  Namen  „Bromy- 
lit"  beschriebene,  sehr  seltene  Mineral,  hat  sich  bisher 
öur  in  einer  Grube  Chilis  gefunden.  Was  früher  für  Brom- 


•)  Der  Verf.  giebt  ihr  irrthümlich  die  Formel  ÄgS-f-AgJ,   aber 
reiiBs   hat  sie  nicht  analysirt,  sondern  nach  Wcltzien   (s.  dies 

^oura.  LXVn,  189)  is  sie  AgJ+2.ÄgN'.    D.  Rcdact. 
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Silber  und  als  grünlich  von  Farbe  beschrieben  wurde,  d\m 

ferirte  sehr  von  der  reinen  Verbindung.    Die  letztere  bil 

det  grosse   glänzende  Octaeder  in   einem  reinen  kohlen 

sauren  Kalk,  welcher  von  einer  Silberader  durchsetze 
wird.  In  Glanz  und  Farbe  gleichen  die  Krystalle  der^ 
Bernstein  und  sind  geschnitten  und  polirt,  viel  härter  bM^  s 
Hornerz  oder  das  Chlorobromid,  scheinen  auch  vom  Lich^.! 
nur  wenig  aißficirt  zu  werden.  Die  Analyse  ergab  in  100  Tk.  ; 

Silber    57,43      ^         u     a  a      i?         i  a    t> 
Brom     42  57  ^^^sprechend  der  Formel  AgBr. 

Jodsüber.    Trotz  des  Vorkommens   dieses  Minerals  in 
Coquimbo,  Copiapo  und  Mexico  ist  es   als  ein  seltenes  zu 
betrachten.    Es  verhält  sich   wie   das   künstliche   Jodid  in 
Farbe    und  Eigenschaften.     Eine    Probe    aus    der    Grube 
Delirio  (Chanarcillo)  enthielt: 

45,98  Silber      ,         x.     ^   a    r 
54,02  Brom  entsprechend  AgJ. 

Andere  Proben  wurden  bisher  nicht  analysirt. 


LXX. 

Voluminometrische  Methode,  den  Zinkgehalt 

der  Erze  und  anderer  zinkhaltiger 

Substanzen  zu  bestimmen. 

Von 

Schaffner. 

Princip  der  Analyse.  Die  Eigenschaft  des  Zinkoxyds, 
sich  in  einem  Gemisch  von  Ammoniak  und  kohlensaurem 
Ammoniak  vollkommen  aufzulösen,  gestattet  diesen  Körper 
aus  einer  Menge  von  Verbindungen  abzuscheiden. 

Hat  man  auf  diese  Weise  das  Zinkoxyd  ausgezogen  und 
setzt  zu  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  einige  Tropfen 
Schwefelalkali  (z.  B.  Schwefelnatrium),  so  entsteht  augen- 
blicklich ^in  reichlicher  weisser  Niederschlag  von  Schwe- 
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feizink y    dessen  Menge    man    aus    der   des    v^erbrauchten 
Schwefelalkalis    berechnen    kann.      Um    aber    das    Ende 
der    Reaction,    also   den    Punkt   zu   erkennen,    wo   alles 
Zink  als  Schwefelzink  gefallen  ist,    fügt   man  zu  der  am- 
moniakalischen  Lösung  einige  Tropfen  Eisenchloridlösung 
Äiu,   es    entsteht  sogleich  ein  flockiger,  röthlicher  Nieder- 
schlag, von  Eisenoxydhydrat.'  Setzt  man  nun  vorsichtig  das 
Schwefelalkali  zu,  so  beobachtet  man ,  dass  sich  die  rothe 
Tarbe  des  Eisenoxyds  so  lange  in  der  weiss  und  undurch- 
sichtig gewordenen  Lösung  nicht  verändert,  als  noch  Zink 
gelöst  ist,  in  dem  Augenblicke  aber,   wo  alles  Zink  aus- 
gefallt ist,    geht  die    rothe  Farbe    in    die    schwarze    des 
Schwefeleisens  über. 

Die  Operation  ist  alsdann  beendigt,  das  verbrauchte 
Scbwefelalkali  ist  zur  Schweflung  des  Zinks  und  der  weni- 
gen Tropfen  Eisenchlorid  verbraucht  worden. 

Den  Uebergang  der  rothen  Farbe  in  Schwarz  muss 
man  aufmerksam  beobachten,  um  nicht  zu  viel  Schwefel- 
alkali zu  verbrauchen,  und  aus  dem  Grunde,  das  letztere 
gegen  das  Ende  des  Versuchs  nur  tropfenweise  zusetzen. 
Will  man  genaue  Resultate  erzielen,  so  ist  natürlich  von 
der  verbrauchten  Menge  Schwefelalkali  die  zur  Schweflung 
des  Eisens  nöthige  in  Abrechnung  zu  bringen. 

Diese  Menge  bestimmt  man  für  die  titrirte  Flüssigkeit 
im  voraus  auf  folgende  Weise: 

Man  bringt  in  einen  Kolben  eine  der  zinkhaltigen 
Flüssigkeit  gleiche  Menge  ammoniakalisches  Wasser ;  fügt 
eben  so  viel  Tropfen  Eisenchlorid  zu,  als  man  zur  Analyse 
selbst  verwendet  und  darauf  so  lange  Schwefelnatrium, 
bis  der  Niederschlag  eine  schwarze  Farbe  angenommen 
hat.  Die  hiezu  nöthige  Menge  des  Schwefelalkalis  ist 
die,  welche  vom  Resultate  des  Versuchs  abgezogen  wer- 
den muss. 

Titrirte  Flüssigkeit.  Dieselbe  ist  Schwefelnatrium  in  des- 
tillirtem  Wasser  aufgelöst;  sie  wird  mit  einer  reinen  Zink- 
lösung so  titrirt,  dass  z.  B.  17—18  C.  C.  der  Lösung  0,2 
Grm.  reines  Zink  sättigen  können. 

Zu  dem  Zwecke  löst  man  in  einem  Glaskölbchen  in 
reiner  Salzsäure  0^2  6rm.  reines  Zink  auf,  und  giesst  eine 
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ammoniakalische  Flüssigkeit  (aus  3  Th.  Ammoniak  auf  1  Th. 
kohlens.  Ammoniak)  in  Ueberschuss  zu,  wodurch  das  einige 
Augenblicke  gefällte  Zinkoxyd  sich  sogleich  wieder  zur 
klaren  Flüssigkeit  löst.  Darauf  fügt  man  zu  derselben 
3  —  4  Tropfen  Eisenchloridlösung,  um  den  erwähnten  röth- 
lichen  Niederschlag  zu  bilden. 

In  die  so  bereitete  Zinklösung  lässt  man  aus  einer 
graduirten  Röhre  die  Schwefelnatriumlösung  tropfen,  bis 
der  rothe  flockige  Niederschlag  vollkommen  schwarz  ge- 
worden ist.  Von  den  verbrauchten  C.  C.  zieht  man  die  zur 
Schweflung  des  Eisens  nöthigen  ab,  und  wenn  der  Rest 
gleich  17  oder  18  ist^  so  entspricht  jeder  C.  C.  Schwefel- 
natriumlösung 0,01176  oder  0,0111  Grm.  Zink. 

Die  titrirte  Flüssigkeit  hält  sich  lange  Zeit,  wenn  sie 
in  Flaschen  mit  eingeschliffenen  Stöpseln,  geschützt  vor 
den  Sonnenstrahlen  und  in  einem  nicht  zu  warmen  Zim- 
mer, aufbewahrt  wird.  Zur  grösseren  Sicherheit  muss  man 
sie  nach  einigen  Tagen  wieder  auf  ihren  Gehalt  prüfen, 
um  zu  sehen,  ob  sie  denselben  Concentrationsgrad  be- 
halten  hat. 

Die  Mineralien  und  Hüttenprodukte,  welche  Zink  ent- 
halten  können  in  folgende  Klassen  eingetheilt  werden: 

1)  Substanzen,  in  welchen  das  Zink  im  metallischen 
Zustande  mit  mehr  oder  weniger  Oxyd  gemengt,  vor- 
kommt. 

2)  Substanzen,  welche  das  Zink  als  Oxyd  enthalten. 

3)  Substanzen,  die  das  Zink  als  kohlensaures  Oxyd 
oder  Oxydhydrat  enthalten: 

Gewisse  Galmeisorten  von  Wiesloch. 

4)  Kieselsaures  Zinkoxyd  enthaltende  Substanzen: 
Ohne  Wasser:    Willemit. 

Mit  Wasser:  Kieselgalmei  mit  kohlensaurem  Zink 
(Galmei  von  Moresnet.) 

5)  Schwefelzink  enthaltende  Substanzen: 
Blenden. 

Ofenbruch,  Gichtschwamm. 

Ausführung  der  Analyse,  Man  löst  1  Grm.  des  zink- 
haltigen Körpers  in  einem  kleinen  Glaskolben  in  einer 
geringen  Menge  reiner  Salzsäure  und  ein  Paar  Tropfen 
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ilpetersäure,    um   das  Eisen  zu   oxydiren,    bei    gelinder 
arme  auf. 

Nach  völligem  Auflösen  der  Substanz  neutralisirt  man 
lerst  die  Lösung  mit  Ammoniak  und  fügt  dann  das  er- 
ahnte Gemische  von  Ammoniak  und  kohlensaurem  Am- 
oniak  in  Ueberschuss  zu,  erwärmt  nochmals  schwach, 
trirt  und  wäscht  das  Filter  mit  Wasser  aus,  das  einige 
'opfen  Ammoniak  enthält. 

Zu  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  welche  alles 
nk  enthält,  setzt  man  3  —  4  Tropfen  Eisenchloridlösung, 
n  den  röthlichen  Niederschlag  zu  erhalten  und  versetzt 
B  nun  mit  der  in  einer  graduirten  Röhre  befindlichen 
jhwefelnatriumlösung.  Aus  dem  verbrauchten  Volumen 
irselben  wird  die  Menge  des  Zinks  berechnet. 

Von  sehr  zinkarmen  Körpern  nimmt  man  besser  2 
rm.,  von  sehr  reichen  0,5  Grm.  zur  Analyse. 

Die  Analyse  der  zinkhaltigen  Körper  aus  der  2.  und 
Klasse  wird  genau  ebenso  ausgeführt,  wie  die  der  ersten 
lasse.  Ist  man  sicher,  dass  die  Substanz  aus  reinem 
xyd  besteht,  (was  also  auch  bei  gut  gerösteter  Blende^ 
er  Fall  ist),  so  könnte  man  aus  dem  feinen  Pulver  der 
ubstanz  durch  das  Gemisch  von  Ammoniak  und  kohlen- 
durem  Ammoniak  in  dem  Kölbchen  mittelst  Wärme  das 
ank  ausziehen  und  diese  Lösung  wie  beschrieben  titriren. 

Die  kieselsauren  Zinkverbindungen  werden  fein  ge- 
pulvert, mit  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
rafgelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
«rieder  aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  wie  oben  angegeben, 
behandelt. 

Die  Schwefelzinkverbindungen  behandelt  man  im  rohen 
Zustande  nach  dem  Pulvern  mit  Königswasser  (2  Th.  Salz- 
säure auf  1  Th.  Salpetersäure),  dampft  zur  Trockne  ab, 
nimmt  den  Rückstand  in  gelinder  Wärme  mit  Wasser  auf, 
das  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  angesäuert  ist  und 
figtdann  so  lange  Ammoniak  zu,  bis  die  Lösung  farblos  ist; 
darauf  erhitzt  man  wieder  und  filtrirt  den  unlöslichen  Rück- 
wand sowie  den  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  das  Filter 
^  ausgewaschen,  die  Flüssigkeit  dann  weitet  \ie\va.\i^e\\.* 
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Bestimmung  des  Kupfers.  Gewisse  zinkhaltige  Minera- 
lien enthalten  Kupfer,  wie  z.  B.  die  Blenden,  was  man  an 
der  blauen  Farbe  der  ammoniakalischen  Lösung  dieser 
Mineralien  erkennt. 

Setzt  man  zu  solchen  Lösungen  Schwefelnatrium,  so 
entsteht  sogleich  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Kupfer- 
oxysulfuret,  dessen  Farbe  die  rothgelbe  des  Eisenoxyds 
verdeckt  und  die  Beendigung  des  Versuchs  nicht  erkennen 
lässt  In  dem  Falle  nun,  wo  viel  Kupfer  vorhanden  ist, 
muss  dieses  zuvor  durch  Filtriren  abgeschieden  werden, 
ist  die  Flüssigkeit  aber  nur  schwach  blau,  also  nur  wenig 
Kupfer  vorhanden,  so  schadet  seine  Gegenwart  nichts,  man 
erkennt  dann  beim  Bewegen  des  Kölbchens  ganz  gut,  wie 
die  rothgelben  Flocken  immer  dunkler  werden  und  endlich 
sich  augenblicklich  schwarz  färben. 

Zur  Bestimmung   des  Kupfers  kann   man  aber  auch 
dieselbe   Flüssigkeit    (Schwefelnatrium)    anwenden ,    wenn 
man  geprüft  hat,   wie  viel  C.  C.    derselben  zur  Sättigung 
von  0,2  Grm.  reinem  Kupfer  nöthig  sind.    Dies  geschieht, 
indem  man  0,2  reines  Kupfer  in  Salpetersäure  löst,  etwas 
verdampft,  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  und  zu 
der  in's  Kochen  gebrachten  Lösung  dann  vorsichtig  so  lange 
Schwefelnatriumlösung    zufügt,    als    die  Flüssigkeit    noch 
blau  ist  und  bis  kein   schwarzer  Niederschlag  mehr  ent- 
steht.   Aus  der  verbrauchten  Menge  der  titrirten  Lösung 
wird  berechnet,   wie  viel  Kupfer  einem  C.  C.  der  Lösung 
entspricht 

In  Bezug  auf  vorstehend  beschriebene  Methode  macht 
Barreswill  {Journ,  de  Pharm,  et  de  Chm,  1857,  3.  Ser.  ^ 
XXX//,  p.  431)  folgende  Mittheilungen. 

Die  Methode  habe  ihm  stets  sehr  gute  Resultate  ge- 
geben, nur  sei  der  Endpunkt  der  Reaction  an  dem  Schwarz- 
werden des  Eisenoxyds,  wegen  der  Zertheilung  desselben 
in  der  Flüssigkeit  öfters  nicht  gut  und  sicher  zu  erken- 
nen. Aus  dem  Grunde  wendet  Barreswill  statt  des 
Niederschlags  von  Eisenoxydhydrat  kleine  Scheibchen  von 
Biscuitporcellan  an,  welche  er  mit  Eisenchloridlösung 
imprägnirt  und  gegen  Ende  des  Versuchs  in  die  kochende 
Flüssigkeit  bringt. 
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Diese  kleinen  Scheibchen,  die  chamois  gefärbt  er- 
seheinen, nehmen  eine  braune  Farbe  an,  sobald  überschüs- 
siges Schwefelalkali  vorhanden  ist. 

Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  es  wesentlich  ist,  zur 
Erhaltung  von  übereinstimmenden  Resultaten,  den  Versuch 
immer    auf   dieselbe    Weise    auszuführen,    stets    dieselbe 
Menge  von  Wasser  und  den  Reagentien  anzuwenden  und 
zum  Versuch  eine  Quantität  von  dem  Körper  zu  nehmen, 
die  fast  dieselbe  Menge  Zink  enthält  (0,2  Grm.),  wie  die- 
jenige, welche  zum    Titriren   der    Schwefelnatriumlösung 
dient,  was  durch  eine  vorläufige  Analyse  des  zinkhaltigen 
Korpers    leicht    zu    bestimmen  ist.    Auch  möchte  es  gut 
sein,  die  Versuche  so  auszuführen,   dass  sie  gleich  lange 
Zeit  dauern  und  bei  jedem  das  Schwefelalkali  auf  gleiche 
Weise  zuzufügen. 

Bei  Analysen  von  Blenden  erhielt  der  Verf.  sehr  wenig 
übfereinstimmende  Resultate,    was  in  der  Gegenwart  von 
Mangan  seinen  Grund  hatte.    Man  kann  den  schädlichen 
ßnfluss  desselben  beseitigen,  ohne  die  Operation  umständ- 
licher zu  machen,   wenn  man  nach  dem  Ammoniakzusatz 
ein  wenig  Chlor  einleitet,    wodurch  das  Mangan  gemengt 
mit  dem  Eisenoxyd  niederfällt.   Gebraucht  man  diese  Vor- 
schrift nicht,  so  bringt  man  im  Resultate  das  Mangan  als 
Zink  mit  in  Rechnung,  was  den  Versuch  in  doppelter  Hin- 
sicht unrichtig  macht,  einmal  weil  das  Mangan  kein  Zink 
is^  und  zweitens  weil  sein  Aequivalent   den  Fehler  ver- 
grössert 


LXXI. 

Ueber  die  elektrolytische  Abscheidung  des 

Kaliums. 

Von 

Ed.  Linnemann. 

Bekanntlich  erfordert  die  elektrolytische  Abscheidung 
des  Kaliums  aus  dem  Kali  sehr  starke  elektrische  Ströme. 
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Dagegen  habe  ich  gefunden,  dass  das  geschmolzene  Cyan- 
kalium  sein  Alkalimetall  schon  unter  dem  Einflüsse  eines 
sehr  massigen  elektrischen  Stromes  frei  werden  lässt. 

Das  geschmolzene  Cyankalium  zeigt  alle  für  die  Elek- 
trolyse und  die  Abscheidung  des  Alkalimetalles  günstigen 
Eigenschaften  in   hohem  Grade.    Erstlich  kann   es    leicht 
im  wasserfreien  Zustand  erhalten  werden,  zweitens  schmilzt 
es  schon  bei  ziemlich  niederer  Temperatur,  drittens  ist  es 
im  geschmolzenen  Zustand  ein  ausgezeichneter  Leiter  der 
Elektricität,  viertens,  und  dies  ist  sehr  wesentlich,  ist  KCy 
eine  äusserst  lockere  und  unbeständige  Verbindung.    Alle 
diese  guten  Eigenschaften  fehlen  dem  Aetzkali.     Sein  ho- 
her Schmelzpunkt  vermehrt  den  Leitungswiderstand,   sein 
Hydratwasser  hindert  das  Auftreten   des  Alkalimetalles  in 
hohem  Grade,  dann  aber  ist  die  Sauerstofifverbindung  des 
Kaliums  vielleicht   die  innigste   aller   chemischen  Verbin- 
dungen.    In  Folge  dieser  Umstände  ist  es  möglich,   wäh- 
rend Davy    eine    Batterie  von    700  Quadratschuh    Ober- 
fläche, die  auf  250  Elemente  vertheilt  war,  zur  Zersetzung 
des  Kalis  brauchte,  die  Zerlegung  des  geschmolzenen  KCy 
mit  einer  Batterie   von  kaum  2  Quadratschuh   Oberfläche 
schon  glänzend  durchzuführen.     Eine   solche  Batterie  ent- 
spricht nicht  einmal  zwei  Bunsen 'sehen  Elementen,  wäh- 
rend man  davon   ein   Dutzend   und   mehr   zur  Elektrolyse 
des  Aetzkalis  bedarf.    Zur  Füllung  dieser  kleinen  Batterie 
bediene  ich    mich  stets    der  Schwefelsäure    und   zur  Ver- 
minderung salpetrigsaurer  Dämpfe   der  Chromsäure,    Als 
+  .Pol  benutzte  ich   Anfangs  ein   Platinblech,    als  —  Pol, 
am   Zinkende    einen   feinen  Platindrath;    das    Platinblech 
taucht  bis  auf  den  Boden  des  das  schmelzende  KCy  ent- 
haltenden Porcellantiegels,    die    Spitze    des   Platindrathes 
kaum    unter  die    Oberfläche.     Sobald    nun    die  Kette   ge- 
schlossen wird,  erscheinen  an  der  Spitze  des  feinen  Platin- 
drathes zahlreiche  Kügelchen  reducirten  Kaliums,  die  als- 
bald unter  Feuererscheinung  wieder  oxydirt  werden.  Allein 
noch  viel    schöner    lässt    sich    der  Versuch  auf   folgende 
Weise   zeigen.    Wenn    man    die    von    unten    erwärmende 
Flamme  so   regulirt,   dass   die  Oberfläche  des  KCy  durch 
äusserliche    Abkühlung  eben   zu    erstarren   beginnt,    und 
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taucht   nun    die  Spitze  des  Platindrathes  in  die  halb   er- 
starrte Masse,  so  sammelt  sich  an  derselben  das  reducirte 
Kalium  in  grösseren  Kügelchen  unterhalb  der  schützenden 
Decke,    ohne  sich    zu  entzünden.     Zieht   man  nun  nach 
einigen  Sekunden  den  Drath  rasch  aus  dem  Fluss  heraus, 
80   löst  sich  die  Kaliumkugel  hierbei  von  demselben  ab 
und  schwimmt  oft  ohne  flammend  zu  verbrennen,  als  sil- 
berglänzende Kugel  auf  dem  KCy  herum,  stets  kleiner  und 
kleiner  werdend,  bis  sie  sich  zuletzt  in  dem  ringsum  schmel- 
zenden KCy  vollständig  gelöst  hat.    Ein  Umstand  wirkt 
nun  aber  in  einer   sehr  lästigen  und   hinderlichen  Weise 
auf  den  ganzen  Versuch  ein.    Das  im  Fluss    begriffene 
KCy  löst  nämlich    bekanntermassen  die  meisten  Metalle 
zu  einfachen  Gyanüren  direct  auf,  so  auch  das  Platin,  und 
bald  entsteht    durch    die    heftige   Auflösung    am  4*  Pol 
das  Doppelsalz  KCy,PtCy    in    beträchtlicher  Menge.    So- 
bald   dies    stattgefunden,    scheidet  sich  am  —  Pol  kein 
Kalium,    sondern    eine  Legirung   von  Kalium  und   Platin 
ab,  welche,  ein  äusserst  kräftiges  voltaisches  Paar  bildend, 
bewirkt,   dass   alles   Kalium    im  Moment  des  Entstehens 
fast  wieder  gelöst  und  verbrannt  wird,  während  gleichzeitig 
Platin  in  feinster  Vertheilung  sich  ausscheidet.    So  wird 
namentlich  für  letzteren  Versuch,  für  das  Ansammeln  einer 
grösseren   Kaliumkugel   das   Vorhandensein    von   Pt   von 
grösstem  Nachtheil,  und  um  das  zu  verhüten,  bediene  ich 
mich  mitVortheil  zweier  aus  Gaskohle  gefertigten  Elektroden. 
Da  die  Beschaffenheit  dieser  Elektroden  für  das  Gelingen 
des  Versuches  von  grösster  Wichtigkeit  ist,  füge  ich  noch 
kurz  ihre  nähere  Beschreibung  hinzu.    Der  +  Pol  ist  ein 
in  Form   eines  Bleches   gefeiltes  Stück  Kohle,   das  durch 
die  Klemmschraube  mit  dem  +  Poldrath,  so  wie  es  Fig.  1. 
Fig.  1.  zeigt,  in  Verbindung   gesetzt  ist.     Als 

—  Pol  dient  ein  Anfangs  konisch,  dann 
spitz  zugehendes  Stück  Kohle,  wel- 
cher, da  sie  nicht  spröde  und  ziem- 
lich hart  ist,  alle  diese  Formen  mit 
einer  groben  Feile  leicht  zu  geben  sind. 
Die  Verbindung  dieses  Kohlenstückes 
mit  dem  —  Poldrath  geschieht  auf  fol- 
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gende  Art.  Das  obere,  runde  Ende  derselben,  Fig.  2,  wird 
Fig-  2.  gaivanoplastisch  so  dick  mit  Kupfer  über- 

zogen, dass  es  sauber  überfeilt  werden 
kann,  dann  auf  das  obere  Ende  eine  ge- 
wöhnliche Klemmschraube  möglichst  sau- 
ber, das  heisst  ohne  viel  unnöthig  Löth- 
zinn  aufgelöthet,  alles  überflüssige  Zinn 
entfernt,  sorgfältig  abgefeilt  und  das  ganze 
nochmals  mit  Kupfer  überzogen  und  zwar 
so  lange,  bis  die  Löthstelle  dick  und  dauer- 
haft genug  überlagert  ist,  auf  dass  die  Klemmschraube 
beim  stärksten  Feuer  nun  fest  auf  der  Kohle  haftet.  Mit 
diesen  beiden  Elektroden  lässt  sich  der  Versuch  sehr  schön 
zeigen,  auch  lässt  sich  eine  bessere  Einsicht  in  den  Gang 
der  Zersetzung  gewinnen,  wenn  sie  nur  immer  sorgfaltig 
genug  und  namentlich  nicht  zu  plump  angefertigt  sind,  weil 
alsdann  die  durch  sie  bewirkte  Abkühlung  im  KCy  zu  gross 
wird.  Am  —  Pol  tritt  Kalium  auf,  am  +  aber  zerfallt 
das  freiwerdende  Cyan  in  freies  Cyangas,  welches  entweicht 
und  Paracyan,  welches  alsbald  in  sich  abscheidende  Kohle 
und  Stickstoffgas  zerlegt  wird. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  zwei  Bun- 
sen'sche  Elemente  das  Minimum  einer  einigermassen 
deutlichen  Zersetzung  sind,  zwar  wird  schon  durch  ein 
einziges  Element  Zersetzung  eingeleitet,  aber  die  deut- 
liche Beobachtung  ist  schwierig,  3  oder  4 Elemente  dage- 
gen zeigen  die  Zersetzung  auf  die  brillanteste  Weise. 


LXXII. 

Ueber  die  krystallographischen  und  chemi- 
schen   Beziehungen    zwischen    Augit    und 
Hornblende  und  verwandten  MineraUen. 

Von 
Kamineisberg. 

(Aus  d.  Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Von  allen  zur    grossen  Reihe   der  Silicate  gehörigen 
Mineralien  sind  Feldspath  und  Augtt  durch  ihre  Verbreitung 
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in  der  Masse  kryställinischer  Gesteine  bei  weitem  die 
wichtigsten.  Ihre  genaue  Kenntniss  nach  jeder  Richtung 
ist  daher  lEür  die  Geognosie  von  besonderer  Bedeutung. 

Feldspath  ist  die  Bezeichnung  für  eine  Gruppe  isomor- 
pher Glieder,  deren  chemische  Natur  durch  zahlreiche 
Untersuchungen  mit  voller  Sicherheit  bekannt  ist,  weil  die 
Art  und  die  Anzahl  ihrer  Bestandtheile  geringeren  Schwan- 
kungen unterliegt,  als  dies  bei  vielen  anderen  wichtigen 
Mineralien  der  Fall  ist. 

Auch  der  Augit  ist  der  Mittelpunkt  einer  solchen  Gruppe, 
deren  Glieder  indessen  weit  zahlreicher,  deren  Bestandtheile 
weit  mannigfaltiger  sind,  so  dass  es,  trotz  mancher  krys- 
tallographischen  und  chemischen  Analogien  bisher  nie  ge- 
lang, in  Form  und  Mischung  diejenige  Abhängigkeit  nach- 
zuweisen, welche  das  Dasein  einer  Augügruppe  zur  Evidenz 
erhoben  hätte. 

Im  Nachfolgenden  will  ich,  gestützt  auf  zahlreiche 
Versuche  und  auf  Betrachtungen  über  die  Form  und  Mi- 
schung einer  gewissen  Anzahl  von  Mineralien  zu  beweisen 
suchen,  dass  die  Gruppe  des  Augits  von  einer  Reihe  iso- 
morpher Verbindungen  von  analoger  Zusammensetzung 
gebildet  wird,  und  dass  die  Hindernisse,  welche  ihrer  Ver- 
einigung vorzüglich  in  chemischer  Beziehung  bisher  ent- 
gegentraten, in  der  That  gar  nicht  vorhanden,  sondern 
nur  durch  ältere  nicht  ganz  correcte  Arbeiten  hervorge- 
rufen sind. 

Die  Beziehungen  zwischen  Augit  und  Hornblende  sind 
in  der  neueren  Zeit  von  den  Mineralogen  mit  grosser  Auf- 
merksamkeit verfolgt  worden,  und  die  Arbeiten  von  G.  Rose 
und  von  Haidinger  müssen  hier  vor  allen  erwähnt  wer- 
den. Nanaentlich  wies  der  Erstere  die  gegenseitige  Ab- 
hängigkeit der  Krystalle  beider  Mineralien  in  ihren  Details 
nach,  und  hielt  sich  zu  dem  Ausspruch  berechtigt,  dass 
trotz  der  verschiedenen  Spaltbarkeit  ihrer  Vereinigung  in 
eine  Gattung  von  krystallographischer  und  physikalischer 
Seite  nichts  entgegenstände,  wenn  gleich  die  beobachteten 
Flächen  des  einen  Minerals  noch  nicht  bei  dem  anderen 
vorgekommen  wären, 

Z7* 
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Dieser  Ansicht  gemäss  deutete  er  dann  eine  Reihe  in 
teressanter  Erscheinungen,  nämlich  die  merkwürdigen  regel- 
mässigen Verwachsungen  von  Augit  und  Hornblende,  zu- 
nächst die  von  ihm  zuerst  in  gewissen  Gesteinen  des  Urals 
entdeckten  Uralite,  d.  h.  jene  Krystalle  von  der  äusseren 
Form  des  Augits,  aber  von  der  Spaltbarkeit  der  Horhblende,  welche 
oft  einen  Kern  von  Augit  umschliessen ;  sodann  die  schoji 
von  Haidinger  theilweise  beschriebene  Verwachsung  bei- 
der Mineralien  im  Smaragdit;  die  eigenthümliche  Art,  wie 
grössere  Augitkrystalle  von  Arendal  auf  den  Flächen  ihres 
vertikalen  Prismas  mit  zahlreichen  Hornblendeprismen  in 
paralleler  und  correspondirender  Stellung  bekleidet  sind. 

Indessen  fand  derselbe  Forscher  später  Thatsachen 
auf,  welche  eine  Umwandlung  der  Augitsubstanz  in  Horn- 
blende äusserst  wahrscheinlich  machten.  Es  waren  gewisse 
Arendaler  Augitkrystalle,  welche  die  Structur  der  Horn- 
blende besitzen,  und  deren  äussere  Augitform  durch  eine 
Unzahl  kleiner  und  paralleler  Hornblendeprismen  gebildet 
wird,  welche  mit  ihrer  Masse  oft  tief  ins  Innere  des  grös- 
seren Krystalls  dringen,  so  wie  die  Augite  vom  Baikalsee 
(Baikalit),  an  denen  sich  diese  Erscheinung  wiederholt 
Dadurch  wurde  der  Uralit  als  das  Resultat  eines  Umwand- 
lungsprocesses  hingestellt,  was  natürlich  den  Schluss  be- 
dingt, dass  Augit  und  Hornblende  nicht  ein,  sondern  zwei 
verschiedene  Mineralien  sind. 

Unsere  bisherigen  Kenntnisse  von  der  chemischen 
Natur  beider  Mineralien  Hessen  sich  durchaus  nicht  mit 
ihrer  Vereinigung,  mit  ihrer  Umwandlung  aber  dann  in 
Einklang  bringen,  wenn  man  voraussetzte,  der  Augit  ver- 
liere an  Basen,  oder  nehme  Kieselsäure  auj^  wenn  er  sich 
in  Hornblende  verwandle. 

Die  hellen  durchsichtigen  Augite  (Diopsid  etc.)  und 
die  hellen  durchsichtigen  Hornblenden  (Tremolit,  Strahl- 
stein) sind  Silicate  von  Monoxyden:  Kalkerde,  Talkerde, 
Eisenoxydul.  Die  dunklen,  scheinbar  schwarzen,  d.  h.  inten- 
siv gefärbten,  aber  meist  bestkrystallisirten  Augite  und 
Hornblenden  enthalten  neben  den  genannten  Bestandtheilen 
noch  Thonerde,  jene  im  Allgemeinen  in  geringerer,  diese 
in  grösserer  Menge,  wobei  es  sich  zeigt,  dass  der  Gehalt 


zwischen  Augit  und  Hornblende.  421 

Kieselsäure  sinkt,  in  dem  Maasse  als  die  Quantität  der 
lonerde  steigt,  so  dass  jene  von  etwa  55  —  60  p.  C.  in 
onerdefreien  Augiten  und  Hornblenden  namentlich'  in 
kzteren  bis  auf  36 — 40  p.  C.  herabgehen  kann,  wenn  die- 
lten reich  an  Thonerde  sind. 

Von  dem  Satze  ausgehend,  dass  nur  Verbindungen 
n)  analoger  Constitution  isomorph  sein  können,  war  das 
ntreten  der  Thonerde,  als  eines  Sesquioxydes ,  nicht  in 
ir  gewöhnlichen  Art  zu  denken ;  sie  konnte  nicht,  wie  in 
in  Feldspathen,  als  Basis  neben  den  Monoxyden  stehen. 
Ddererseits  deutete  die  unverkennbare  Abhängigkeit  der 
tionerde  und  der  Kieselsäure  bei  gleichzeitigem  Vorhan- 
msein  auf  die  elektronegative  Rolle  hin,  welche  die  Thon- 
de  hier  zu  übernehmen  scheint,  und  desshalb  war  es  un- 
reitig  eine  glückliche  Idee,  welche  Bonsdorff  zu  dem 
Qsspruch  veranlasste,  die  Thonerde  sei  in  den  Hornblen- 
m  (und  also  auch  in  den  Augiten)  ein  Stellvertreter  von 
ieselsäure ;  derartige  thonerdehaltige  Mineralien  seien  aus 
licaten  und  Aluminaten  zusammengesetzt  zu  denken, 
leichwie  im  Spinell  ein  solches  Aluminat  für  sich  beste- 
5nd  vorkommt. 

Bonsdorff  hatte  gefunden,  dass  die  Resultate  seiner 
Ir  jene  Zeit  höchst  verdienstlichen  Hornblendeanalysen  in 
em  Fall  am  genauesten  der  Mischung  der  thonerdefreien 
bänderungen  entsprächen,  wenn  er  nur  Zweidrittel  des 
auerstoffs  der  Thonerde  zu  dem  der  Kieselsäure  addirte, 
.  h.  3  Atome  Thonerde  als  Vertreter  von  2  Atomen  Kie- 
Jlsäure  annahm,  richtiger  gesagt:  wenn  ein  Trialuminat 
lomorph  wäre  mit  einem  Bisilicat  der  nämlichen  Basen. 

Da  die  Mehrzahl  der  Chemiker  in  der  Thonerde  und 
ieselsäure  eine  gleiche  Zahl  von  Sauerstoffatomen  an- 
immt,  so  wäre  eine  sogenannte  Vertretung  beider  in  dem 
erhältniss  je  eines  Atoms  weit  natürlicher  gewesen;  ein 
Silicat  ist  ja  einem  Bialuminat  analog  zusammengesetzt, 
lese  Ansicht  wird  auch  durch  die  vorhandenen  Analysen 
onerdehaltiger  Augite  und  Hornblenden  nicht  widerlegt. 
;nn  wenn  man  sie  der  Berechnung  unterwirft,  so  erhält 
an,  wie  ich  schon  vor  längerer  Zeit  gezeigt  habe,  die 
n  thonerdefreien  Abänderungen  zugescYit\eb^xv^  Mi%^\iM\^^ 
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eben  so  selten,  man  mag  1  Atom  Thonerde  für  1  Atom 
Säure  oder  3  Atome  jener  für  2  Atome  Säure  setzen.  Ja 
es  war  lediglich  ein  Zufall,  wenn  einfache  Verhältnisse 
sich  aus  solcher  Rechnung  ergaben,  da,  wie  ich  darzuthun 
hojßfe,  alle  Analysen,  auf  welche  man  sich  bezog,  mit  Aus- 
nahme derer  von  thon erdefreien  Augiten,  für  diesen  Zweck 
viel  zu  unvollkommen,  selbst  unrichtig  waren. 

Auch  war  hiermit  für  den  Zusammenhang  zwischen 
Augit  und  Hornblende  im  besten  Fall  noch  wenig  ge- 
wonnen ;  die  Hauptschwierigkeit  fand  dadurch  keine  Lösung. 

Nach  den  schönen  Versuchen  H.  Rose's  sind  die 
thonerdefreien  Augüe  reine  Bisilicate ;  spätere  Arbeiten  haben 
gezeigt,  dass  auch  viele  Hypersthene  und  Diallage,  sowie 
das  Kieselmanganerz  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  j 
welche  in  dem  Wollastonit.  oder  Tafelspath  in  der  einfach-  - 
sten  Verbindung  auftritt. 

Die  thonerdefreien  Hornblenden  (Tremolit,  Strahlstein), 
welche  Bonsdorf f  vor  36  Jahren  untersuchte,  hatten  das 
Resultat  gegeben,  dass  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  etwas 
mehr  als  das  Doppelte  yon  dem  der  Basen  betrug,  so  dass 
Jener  sich  veranlasst  sah,  sie  als  Verbindungen  von  1  At. 
Bisilicat  und  1  At.  Trisilicat  anzusehen,  wonach  der  Sauer- 
stoff von  Basen  und  Säuren  =  1  :  27«  =  4:9  sein  muss. 
Eine  solche  Constitution  erschien  aber  bisher  immer  als 
ein  besonderes  Hinderniss  für  die  Vereinigung  von  Augit 
und  Hornblende,  selbst  für  ihre  krystallographisch  nachge- 
wiesene Abhängigkeit. 

Nun  hat  Arppe  bereits  vor  längerer  Zeit  aufmerksam 
gemacht,   dass  das  von  Bonsdorff  angenommene  Sauer — 
stoffverhältniss  in  voller  Schärfe  sehr  selten  in  den  Hörn- 
blendeanalysen nachzuweisen  sei,  und  auch  ich  habe  wie — 
derholt  durch  Berechnung  des  vorhandenen  Materials  ge — 
zeigt,  dass  die  Verhältnisse  10  :  21  und  10  :  25  die  ausser — 
sten  Grenzen  sind,  und  man  also,  streng  an  die  Resultaten 
sich  haltend,  bald  fast  ein  Bisilicat,  bald  die  Verbindung 
eines   solchen  mit  mehr  als  1  At.  Trisilicat  in  den  Hörn— 
blenden  voraussetzen  müsse. 

Als  ein  anderes  Resultat  solcher  Berechnungen  hatte 
ich  gefundeny  dass  auch  bei  Augiten  eine  grössere  Menge 
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Säure  zuweilen  angegeben  ist,  und  das»  man  demnach 
glauben  sollte,  es  gäbe  Augite  von  Hornblendemischung 
gleichwie  Hornblenden  von  Augitmischung.  Ja  von  einer 
anderen  Seite  schien  diese  Ansicht  eine  gewichtige  Stütze 
zu  erhalten,  in  der  Thatsache  nämlich,  dass  Hornblende 
durch  künstliche  Schmelzung  die  Structur,  im  günstigen 
Falle  selbst  die  Krystallform  des  Augits  annimmt,  eine 
Thatsache,  deren  Kenntniss  wir  Mitscherlich  und  Ber- 
thier  verdanken,  und  welche  seitdem  durch  Versuche  von 
6.  Rose  und  von  mir  aufs  neue  bestätigt  ist.  Ohne  Aus- 
scheidung eines  Stoffes  konnte  eine  solche  Umwandlung 
nur  erfolgen,  wenn  —  die  zeither  angenommene  Differenz 
von  Augit-  und  Hornblendemischung  als  richtig  angenom- 
men —  zwischen  Bi-  und  Trisilicaten  eine  Isomorphie 
stattfand. 

Dies  war  der  bisherige  Stand  unserer  Kenntnisse  von 

der  chemischen  Natur  zweier   der  wichtigsten  Mineralien. 

Er  war,   das  wü*d  man  zugeben,  wenig  befriedigend;    die 

Vorhandenen  Hornblendeanalysen   zwangen  zur  Annahme 

mehrfacher  Verbindungsverhältnisse  zwischen  Bi-  und  Tri- 

silicat,  und  streiften  doch  wiederum  bisweilen  so  nahe  an 

i'eine  Bisilicate,  dass  neue  Versuche   ein   dringendes  Be- 

dürfniss  schienen.  Denn  wenn  Mineralanalysen  so  geringe 

Abweichungen    von    dem    einfachen    Sauerstofifverhältniss 

==  1  :  2  des  Augits  beweisen  sollen,  so  müssen  sie  unstrei- 

"tig  einen  ungewöhnlichen  Grad  von  Genauigkeit  besitzen, 

"wie  er  wohl  selbst  von  den  Arbeiten  der  ausgezeichnetsten 

^ineralchemiker   vor    30    Jahren    nicht    erreicht    werden 

'konnte. 

Indem  ich  ursprünglich  die  Prüfung  der  Hornblenden 
zum  Gegenstand  einer  Arbeit  machte,  die  jedoch  in  Folge 
der  gewonnenen  Resultate  einen  grösseren  Umfang  erhielt, 
und  zuletzt  die  ganze  Augitgruppe  umfasste,  fand  ich  bald, 
wie  wenig  die  älteren  Analysen  den  Anforderungen  unserer 
Zeit  entsprechen,  und  zwar  nicht  blos  in  Bezug  auf  die 
weniger  scharfe  Trennung  der  Hauptbestandtheile  (insbe- 
sondere der  Kieselsäure,  Thonerde  und  Talkerde),  sondern 
vorzüglich  in  Betreff  des  Eisens  und  der  Alkalien.  Man 
hatte  bisher  in  den  dunklen  thonerdehaltigen  Augiten  und 
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Hornblenden  das  Eisen  als  Oxydul  angenominen,  weil  man 
eigentlich  kein  Mittel  besass,  sich  von  dem  Oxydationsgrade 
des  Eisens  in  solchen  Verbindungen  zu  unterrichten.  Durch 
Anwendung  passender  Methoden  habe  ich  nicht  blos  die 
Gegenwart  beider  Oxyde  des  Eisens  in  ihnen  nachweisen, 
sondern  auch  deren  relative  Mengen  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit quantitativ  bestimmen  können  *).  Sodann  habe  ich  ge- 
funden, dass  die  thonerdehaltigen  Hornblenden  beständig 
Kali  und  Natron  enthalten,  deren  Vorhandensein  früher 
allerdings  hie  und  da  bemerkt  wurde,  wiewohl  Bonsdorff 
sie  ganz  übersehen  zu  haben  scheint.  Die  ähnlichen  Au- 
gite  enthalten  keine  bestimmbare  Mengen  von  Alkali,  wie 
schon  Kudernatsch  ganz  richtig  gefunden  hatte. 

Eine  besondere  Abtheilung  bilden  jene  schwarzen 
Mineralien  von  Augit-  oder  Hornblendestructur,  welche 
zwar  beide  Oxyde  des  Eisens,  und  zuweilen  grössere 
Mengen  von  Natron,  jedoch  keine  Thonerde  fuhren.  Ich 
meine :  Akmit,  Aegyrin,  Babingtonit  und  Arfvedsonit^  von  deren 
Zusammensetzung  man  bisher  eine  durchaus  irrige  Vor- 
stellung hatte. 


In  dem  Nachfolgenden  gebe  ich  die  Beziehungen  zwi- 
schen der  Form  und  Zusammensetzung  der  Glieder  der 
Augitgruppe^  gestützt  auf  die  Vergleichung  ihrer  Krystall- 
form,  ihrer  Structur  und  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung, diese  gegründet  auf  die  Analysen  von  31  hierher- 
gehörigen Mineralien,  deren  Zahlenresultate  in  einer  bei- 
liegenden tabellarischen  Uebersicht  vereinigt  sind. 

Der  Character  der  Gruppe  als  solcher  liegt  in  der 
Gleichheit  oder  krystallonomischen  Abhängigkeit  der  For- 
men ihrer  Glieder  —  sie  sind  isomorph  — ,  und  in  der 
allen  zukommenden  chemischen  Grundzusammensetzung^ 
dem  Verhältniss  des  Sauerstoffs  von  Basis  und  Säure,  wel- 
ches =  1:2  ist.    Es  sind  Bisilicate  und  Bialuminate. 


*)  Eine  solche  Bestimmung  ist  ganz  neuerlich  nur  bei  der  Horn- 
blende   des    norwegischen  Zirkonsyenits   in   einer   von   Scheerer 
publicirten  Analyse  versucht  worden,  in  welcher  auch  auf  die  Alka- 
Jlen  Rückßicbt  genommen  ist. 
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Ihre  Bestandtheile  sind  sehr  zahlreich ;  die  Natur  und 
der  Character  der  vorkommenden  Sesquioxyde :  Eisenoxyd 
und  Thonerde,  bestimmen  vier  grössere  Abtheilungen, 
nämlich : 

A.  Thonerde-  und  eisenoxydfreie ;  d.  h.  reine  Bisilicate 
von  Monoxyden. 

B.  Thonerdefreie  eisenoxydhaltige. 

C.  Thonerde-  und  eisenoxydhaltige, 

D.  Thonerdehaltige  eisenoxydfreie. 

Abtheilung  A. 

Hierher  gehört  zuerst  der  Wollastmtit  oder  Tafelspath, 
eines  der  wenigen  für  sich  vorkommenden  einfachen  Sili- 
cate, Kalksilicat,  während  die  meisten  Glieder  isomorphe 
Mischungen  sind.  Die  selten  deutlichen  Krystalle  dieses 
Minerals,  welche  Brooke,  Phillips  und  v.  Kobell  be- 
schrieben haben,  lassen  zum  Theil  keine  ungezwungene 
Vergleichung  zu,  und  man  hat  bisher  nicht  gut  vermocht, 
ihre  Form  auf  die  des  Augits  zurückzuführen. 

Indessen  ist  es   doch  nicht  schwer,  den  von  Brooke 
gemessenen  flächenreichen  Krystall  vom  Vesuv   in  einen 
Zusammenhang  mit  dem  Augit  zu  bringen,  wenn  man  ihn 
Tiämlich  80  stellt,  dass  die  beiden  Spaltungsflächen,  welche 
«inen  Winkel  von  IW  12'  bilden,  zu  Flächen  der  Vertical- 
zone  werden,  und  zwar  ganz  einfach  so,  dass  die  eine  (die 
Zwillingsebene)  parallel  der  Axenebene  6  c  (dem  orthodia- 
gonalen  Hauptschnitt),  die  andere  parallel  der  Axenebene 
ab    dem  basischen  Hauptschnitt   liegt.     Dann    sieht   man 
namentlich  in  der  Horizontalzone  des  Krystalls  eine  solche 
Uebereinstimmung  mit  der  des  Augits,    dass  die  Differen- 
zen sich  nur  auf  Minuten  erstrecken,  dass  z.  B.  das  Prisma 
a  :  b  :  <x>c   einen  Winkel  von  87®  28'  hat,   der  beim  Augit 
nur  um  22'  kleiner  ist.    Das  aus  Brooke's  Angaben  fol- 
gende Axenverhältniss  ist  a  :  6  :  c  =  1,1138  :  1  :  0,9664,  d.  h. 
das  Verhältniss  a  :  6  ist  wie  beim  Augit,  die  Hauptaxe  des 
Wollastonits  aber  ist  anderthalbmal  so   gross   als   die  des 
Augits,  während  der  Winkel  der  schiefen  Axen  69®  48'  be- 
trägt,   eine  Differenz  von  4®  12',  die  bei  der  deta  k^^ 
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viel  näher  stehenden  Hornblende  auch  schon  mehr  als  P 
ausmacht 

Der  Wollastonit  ist  demnach  durch  seine  Spaltbarkeit 
nach  den  Hexaidflächen  a  und  c  besonders  characterisirt 

Die  thonerdefreien  AugüBi  sowohl  die  hellgefarbten ,  von 
denen  ich  bei  dieser  Gelegenheit  den  weissen  Malakolith 
von  Retzbanya  untersucht  habe,  als  auch  die  grünen  und 
gewisse  schwarze,  wie  der  von  Grüner  untersuchte  fast 
reine  Eisenaugit,  der  von  Wolff  analysirte  Kalk-Eisenaugit 
von  Arendal,  gehören  hierher.  Die  zahlreichen  Untersu- 
chungen dieser  Mineralien  zeigen  sie  als  Bisilicate,  zum 
Theil,  wie  jene  weissen  Augite,  als  isomorphe  Mischungen 
je  eines  Atoms  Kalk-  und  Talkerdebisilicat,  häufig  auch 
mit  gleichzeitigem  Eintreten  kleinerer  oder  grösserer 
Mengen  von  Eisenoxydulbisilicat. 

Hypersthm  und  Broncü  (Diallag)  theilweise,  soweit  sie 
keine  Thonerde  enthalten.  Durch  ihre  Structur  characteri- 
sirt, sind  sie  chemisch  durch  das  Vorwalten  von  Talkerde- 
und  Eisenoxydulbisilicat,  manche  Hypersthene  jedoch  auch 
durch  eine  ansehnliche  Beimischung  von  Kalkbisilicat 
bezeichnet. 

Ferner  Rhodonit^  worunter    ich    die  Kieselmanganerze 
von  Pajsbergs  Grube  bei  Filipstad,  von  Longbanshyttan 
und  Przibram  verstehe,   die  man   chemisch  Manganaugit 
genannt  hat.     Es   sind  Bisilicate  von  Manganoxydul  und 
Kalk,   zu  denen  bisweilen  auch  die  Eisenverbindung  tritt 
Sodann  der  Fowlerü  von  Franklin,  eine  isomorphe  Mischung 
der  Bisilicate  von  Manganoxydul,  Eisenoxydul,  Kalk,  Talk- 
erde und  Zinkoxyd.    Die  Krystallform   dieser  Substanzen 
steht  dem  Augit  ganz  nahe,   ist  indessen  nach  Dauber's 
Untersuchungen  eingliedrig.  Wenn  man  die  Hauptspaltungs-- 
flächen  der  Krystalle   als  Seitenflächen  und  die  mit  a  be — 
zeichnete    als    die    schiefe  Endfläche    eines    eingliedrigen. 
Hexaids   nimmt,    dessen  Kanten    die   drei   schiefen  Axen^ 
dessen   Kantenwinkel   die  Winkel    der   Axenebenen,    und. 
dessen  ebene  Winkel  die  Winkel  der  schiefen  Axen  selbst; 
repräsentiren,  so  befinden  sich  die  Krystalle  in  einer  dem 
Augit  entsprechenden  Stellung,  und  dann  erscheinen  beide 
»Js  isomorph  f    gerade   so  wie  Orthoklas  und  Albit  oder 
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Anortbit,  wobei  die  Axen  a  und  b  um  4®,  die  Axen  b  und 
c  um  SVj^  vom  recbten  Winkel  abweichen,  während  a  und 
e  eine  Neigung  haben,  welche  der  beim  Wollastonit  nahe 
kommt,  jedoch  um  1^  kleiner  ist,  und  daher  dem  Augit 
sich  mehr  nähert  Das  Längenverhältniss  ist  so,  dass  die 
a  wiederum  gleich  sind,  c  das  dreifache  vom  Augit,  oder 
das  doppelte  vom  Wollastonit  ist,  wenn  man  b  als  Einheit 
wählt.  Rhodonit  und  Fowlerit  sind  characterisirt  durch  die 
gleich  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  den  Hexaidflächen 
a  und  b  welche  die  nach  dem  Augitprisma  um  vieles  über- 
trifft, und  schliessen  sich  mithin  ganz  an  die  Hypersthen- 
structur  an. 

Während  die  genannten  Mineralien  die  Glieder  von 
Augitstructur  in  dieser  ersten  Abtheilung  bilden,  stellen 
die  thonerdefreien  Hornblenden,  d.  h.  Tremolit  und  Strahl- 
Btein,  so  wie  der  Anthophyllit  die  Glieder  von  Hornblende- 
structur  dar. 

Form  und  Structur  dieser  Substanzen  sind  bekannt 
genug.  Und  so  wie  in  Bezug  auf  letztere  sich  eine  Pa- 
rallele mit  den  augitischen  Gliedern  ziehen  lässt,  indem 
die  Hornblende  nach  Flächen  eines  rhombischen  Prismas, 
Anthophyllit  vorherrschend  nach  einer  Hexaidfläche  spaltet, 
so  sind  jene,  gleich  dem  Diopsid,  Kalk-  und  Talksilicate, 
mit  grösseren  oder  kleineren  Mengen  von  Eisenoxydulsili- 
cat;  der  Anthophyllit  aber  erscheint  als  das  Analogon  von 
Hypersthen  und  Broncit,  d.  h.  als  ein  Talk-Eisensilicat. 

Weiter  ging  jedoch  bisher  ihre  Analogie  nicht;  denn 
die  ziemlich  ziahlreichen  Versuche  an  Tremplit,  Grammatit 
und  Strahlstein,  welche  Bonsdorff  und  Spätere  angestellt 
haben,  gaben  immer  das  Resultat,  dass  diese  Mineralien 
mehr  Säure  enthalten,  als  die  Augite  von  denselben  Basen. 

Mein«  eigenen  Versuche  hatten  den  schönen  Tremolit 
aus  dem  Val  Tremola  am  St.  Gotthardt  zum  Ausgangs- 
punkt, und  beweisen  mit  aller  Schärfe,  dass  diese  reinste 
durchsichtige  Hornblende  ein  refnes  Bisilicat  ist,  gleich  dem 
weissen  Augit,  mit  dem  einzigen  aber  wesentlichen  Unter- 
schiede, dass  1  At.  Kalkbisilicat  und  3  At.  Talkbisilicat 
sich  hier  in  isomorpher  Mischung  finden,  während  dies 
Verhältniss  beim  Augit  =1:1  ist. 
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Drei  andere  Tremolite,  ein  schwedischer,  der  von  der 
Insel  Maneetsok  in  Grönland,  und  der  von  Gouverneur, 
St.  Lawrence  County  im  Staate  New- York,  haben  dieses 
Resultat  bekräftigt,  gleich  dem  schönen  durchsichtigen 
Strahlstein,  welcher  am  Greiner  im  Zillerthal  Tyrols  in 
Talk  eingewachsen  vorkommt,  und  einem  wohlkrystallisir- 
ten  von  Albit  begleiteten  von  Arendal,  in  denen  eine  ge- 
wisse Menge  Eisenoxydulbisilicat  sich  der  Tremolitmischung 
hinzufügt. 

So  sind  Augit  und  Hornblende  nach  Form  und  Zu- 
sammensetzung vollkommen  isomorph. 

Worin  liegt  aber  der  Grund,  dass  alle  bisherigen 
Untersuchungen  die  wahre  Mischung  der  Hornblenden 
verkannt  und  ihren  einfachen  Zusammenhang  mit  dem 
Augit  übersehen  haben?  Er  liegt  in  der  nicht  zureichen- 
den Schärfe  der  Trennung,  insbesondere  was  Kieselsäure 
und  Talkerde  anbetrifft,  von  denen  jene  wohl  nie  rein 
war,  und  eine  gewisse  Menge  Talkerde  zurückhielt,  wovon 
ich  mich  hier  und  in  ähnlichen  Fällen  oftmals  überzeugt 
habe.  Ueberschreitet  die  Kieselsäure  in  einem  Tremolit 
die  Menge  von  58*/3  p-  C,  so  ist  sie  nicht  rein,  sondern 
enthält  noch  etwas  von  den  Basen,  besonders  aber  Talk- 
erde. 

Jetzt  begreifen  wir,  wie  Tremolit  und  Strahlstein  durch 
Schmelzung  die  Form  und  Structur  des  Augits  annehmen 
können,  weil  keine  chemische  Aenderung  dabei  erfolgt, 
und  es  ist  diese  Erscheinung  die  Folge  einer  jener  Mole- 
kularänderungen, auf  denen  auch  bei  heteromorphen  Kör- 
pern der  Uebergang  einer  Form  in  die  andere  beruht; 
während  aber  in  solchem  Falle  die  molekulare  Bewegung 
bis  zur  völligen  Vernichtung  des  früheren  Krystallbaues 
mit  seinen  Symmetrieverhältnissen  fortschreitet,  bleibt  der- 
selbe in  seinen  Grundlagen  hier  unberührt;  nur  treten 
andere  gleichberechtigte  Richtungen  als  äussere  Begren- 
zungselemente, so  wie  als  Minima  der  Cohäsion  im  Innern 
*hervor. 

Ohne  Zweifel  ist  auch  der  Aftthophyllit  eine  isomorphe 
Mischung  von  1  At.  Eisenoxydulbisilicat  und  3  At.  Ta,Yk' 
erdebisilicat;  eine  geringe  Correction  in  seinen  Analysen 
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bringt  dieselben  mit  der  von  der  Theorie  geforderten  Zu- 
sammensetzung in  Einklang. 

B. 

Wir  kommen  nun  zur  zweiten  Abtheilung  der  Augit- 
gruppe,  deren  Glieder  durch  das  Auftreten  des  Eisenoxyds, 
aber  durch  das  Fehlen  der  Thonerde  characterisirt  sind. 
Ich  habe  deren  vier  anzufahren,  von  welchen  Akmit,  Aegy- 
rin  und  Babingtonit  die  Structur  des  Augits  besitzen» 
während  der  Ajfvedsonit  eine  Hornblende  im  weiteren 
Sinne  des  Worts  ist. 

Der  Akmit  ist,  wie  Mitscherlich  längst  nachgewiesen, 
mit  dem  Augit  isomorph,  dem  er  in  Form,  Structur  und 
Zwillingsbildung  äusserst  nahe  steht.  Seine  chemische 
Natur  ist  bisher  unrichtig  aufgefasst  worden.  Die  Ana- 
lysen von  Ström,  Berzelius  und  Lehunt  stellten  ihn 
als  ein  Silicat  von  Eisenoxyd  und  Natron  dar,  und  meine 
eigenen  Versuche  vor  12  Jahren,  auf  den  Oxydationsgrad 
des  Eisens  gerichtet,  schienen,  der  Angabe  von  KobelTs 
entgegen,  dass  der  Akmit  eine  nachweisbare  Menge  Eisen- 
oxydul enthalte,  nur  für  Eisenoxyd  mit  Spuren  von  Oxy- 
dul zu  sprechen.  Durch  Anwendung  genauerer  Methoden 
bin  ich  jetzt  im  Stande,  die  Anwesenheit  von  etwa  5  p.  C. 
Eisenoxydul  im  Akmit  nachzuweisen,  und  finde  als  Mittel 
mehrerer  Analysen,    dass    der   Sauerstoff   der    Monoxyde 

CFe,Na),  des  Eisenoxyds  und  der  Säure  sich  =  1:2:6 
verhält.  Der  Sauerstoff  der  Säure  ist  also  das  doppelte 
^on  dem  der  Basen;  der  Akmit  besteht  daher  aus  Bisilicaten, 
xmd  zwar  aus  1  At.  Natron-  und  Eisenoxydulbisilicat  und 
2  At.  Eisenoxydbisilicat.  Er  ist  eine  isomorphe  Mischung 
aus  1  At.  der  Eisenoxydulverbindung  und  3  At.  der  Natron- 
verbindung. 


2'jNa/g.M  «MM. 

Fe)  ^'2  +  ^^^^^*- 


iF( 

Der  Aegyrin  ist  ein  Mineral  aus  der  Gegend  von  Brevig 
in  Norwegen,  welches  Breithaupt  noch  neuerlich  be- 
schrieben hat;  seine  äussere  Form  ist  die  eines  schwarzen 
Augits;  seine  Spaltbarkeit  nach  dem  genannten  Minera- 
logen vorherrschend  parallel  der  Hexaidfläche  a,  d.  h.  der 
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Abstumpfung  der  scharfen  Kanten  des  Augitprismas,  wo- 
gegen ich  sie  nach  diesem  und  zwar  nahe  87®  ziemlich 
vollkommen  finde.  Eine  schwarze  Hornblende  von 
gleichem  Fundorte,  die  man  auch  wohl  Aegyrin  be- 
nannt hat,  verdient  keinen  besonderen  Namen,  da  sie  den 
übrigen  dunklen  Hornblenden  sehr  nahe  steht. 

Im  Aegyrin  finden  wird  die  Bestandtheile  des  Akmits, 
daneben  aber  etwa  6  p.  C.  Kalk,  und  überhaupt  mehr 
Eisenoxydul;  allein  meine  Analysen  ergeben,  dass  auch 
dies  mit  dem  Augit  isomorphe  Mineral  aus  Bmltcaten  be- 
steht, und  zwar,  da  der  Sauerstoff  der  Monoxyde,  des 
Eisenoxyds  und  der  Säure  =  1:1:4  ist,  aus  je  1  At.  der 
Bisilicate  beider  Basen.  Weil  aber  die  Monoxyde  selbst  zu 
je  1  At.  vorhanden  sind,  so  muss  der  Aegirin  als  eine 
isomorphe  Mischung  von  gleichviel  Atomen  der  Eisenoxy- 
dul-, Kalk-  und  Natronverbindung  betrachtet  werden, 

iNa  \  3 

iCa)   Sia+BeSij. 

iFe 

Plattner  hatte  Kieselsäure  und  Eisen  richtig,  die 
übrigen  Bestandtheile  aber  nicht  bestimmt.  Plantamour 
dagegen  scheint  unreines  Material  benutzt  zu  haben. 

Das  dritte  Glied  ist  der  Babingtonit,  jenes  seltene  auf 
Hornblende  und  Feldspath  nur  zu  Arendal  und  zwar  von 
Levy  gefundene  schwarze  Mineral,  dessen  Krystalle  nach 
den  Messungen  Jenes  und  den  neueren  sehr  detaillirten 
von  Da  üb  er  dem  eingliedrigen  (triklinischen)  System  ange- 
hören. Schon  Haidinger  wies  auf  ihre  Aehnlichkeit  mit 
dem  Augit  hin.  Dauber  zeigte  ihre  Uebereinstimmung 
mit  dem  Rhodonit  (Pajsbergit)  und  wenn  man  daher  den 
Babingtonitkrystallen  eine  passende  Stellung  giebt,  so  sind 
sie  mit  dem  Augit  gleichfalls  isomorph.  Ich  habe  dies  gethan, 
indem  ich  die  Hauptspaltungsflächen  auch  hier  wie  beim 
Rhodonit  nehme,  d.  h.  als  Seitenflächen  des  eingliedrigen 
'Hexaids.  Dann  werden  die  Winkel  der  Axenebenen,  der 
Axen  selbst,  so  wie  deren  relative  Länge  fast  ganz  so  wie 
beim  Rhodonit.     Und    das    rhombische   Augitprisma '  von 
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07^  6'  findet  Bioh  beim  Babingtonit  als  rhomboidisches 
Prisma  Ton  88^  wieder. 

Der  Structur  nach  steht  der  Babingtonit  dem  Hyper- 
sthen  und  Diallag  nahe;  von  ihnen  und  dem  Ehodonit 
unterscheidet  er  sich  jedoch  dadurch,  dass  die  Spaltbarkeit 
nach  der  Hexaidiläche  b  (der  Abstumpfung  der  stumpfen 
Kanten  des  Augitprismas)  die  vollkommenere  ist. 

Nur  zwei  Analysen  des  Babingtonits  von  Arppe  und 
R.  D.  Thompson  sind  bekannt,  beide  sehr  differirend, 
beide  unrichtig,  die  des  Ersteren  jedoch  nur  in  gewissem 
Grade.  Das  Mineral  enthält  nahe  gleiche  Mengen  Eisen- 
o;xyd  und  Oxydul,  viel  Kalkerde,  mehr  Mangan  als  die 
übrigen    Augite    mit   Ausnahme    des    Kieselmanganerzes, 

aber  kein  Natron.    Meine  Analysen   thun   dar,    dass   der 

•     •      • 

Sauerstoff  der  Monoxyde  (Ca,Fe,Mn),  des  Eisenoxyds  und 
der  Säure  sich  =  3:1:8  verhalten.  Also  besteht  auch  der 
Babingtonit  aus  Bisilicaten,  und  zwar  aus  3  At  Bisilicat  der 
starken  Basen,  und  1  At  Bisilicat  von  Eisenoxyd. 

Ca  J3 

3  Fe!  Sia+BeSij 
Mn 

Natürlich  ist  er  gleichfalls  eine  isomorphe  Mischung 
von  drei  Verbindungen. 

Das  letzte  Glied  dieser  Abtheilung,  der  Arfvedsonit,  re- 
präsentirt  in  ihr  die  Hornblendestructur.  Es  ist  die  soge- 
nannte schwarze  Hornblende,  welche  den  Eudialyt  von 
Kangerdluarsuk  in  Westgrönland  begleitet,  und  welche 
Brooke  unterschieden,  und  v.  Kobell  zuerst  richtig 
untersucht  hat  Nach  den  übereinstimmenden  Messungen 
von  Brooke,  Breithaupt  und  v.  Kobell  ist  der  Winkel 
des  Spaltungsprismas  \7Z%  — 124®,  also  mindestens  V2** 
kleiner  als  der  der  eigentlichen  Hornblende. 

V.  Kobell  fand  kein  Mittel,  die  Gegenwart  beider 
Oxyde  des  Eisens  im  Arfvedsonit  zu  constatiren ;  er  nahm 
es  als  Oxydul  an.  Ich  finde  jedoch,  dass  nur  etwa  8  p.  0. 
Oxydul  gegen  24  p.  C.  Oxyd  vorhanden  sind.  Gleichwie 
im  Akmit  und  Aegyrin  ist  Natron  (10  p.  C.)  ein  Hauptbe- 
standtheil  im  Arfvedsonit;  Kali,  Kalk,  Talkerde  und  Man* 
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gan  sind   nur   in   geringer  Menge   zugegen.    Meine  Ver; 

suche  ergeben,  dass  der  Sauerstoff  der  Monoxyde(Na,Fe  etc.), 
des  Eisenoxyds  und  der  Säure  sich  =  2  :  3  :  10  verhalten. 
Da  also  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  doppelt  so  gross 
ist  als  der  der  Basen,  so  besteht  auch  der  Arfvedsonä  au$ 
Bistlicaten,  und  zwar  ist  er  eine  Verbindung  von  2  At  Bi- 
silicat  von  Natron  und  Eisenoxydul  und  3  At.  Bisilicat  von 
Eisenoxyd, 


2.   i^Si2+3#eSi2 
Fe) 


Weil  die  Atome  des  Natrons  und  des  Eisenoxyduls,  ein- 
schliesslich des  Mangans  und  der  Eräl&n,  sich  =  1:1  ver- 
halten, so  muss  man  ihn  als  eine  isomorphe  Mischung 
gleicher  Atome  der  Natron-  und  Eisenoxydulverbindung 
ansehen. 

Nach  dem  Mitgetheilten  werden  die  vier  Glieder  dieser 

Abtheilung  durch  die  allgemeine  Formel 

•  •••  •••  ••• 

mRaSia  +  nSeSij 

ausgedrückt,  worin  m  und  n  sehr  einfache  Zahlen,  1,  2 
und  3  sind.  Sie  sind  unter  sich  isomorph,  und  beweisen, 
dass  beide  Bisilicate  ihr  Verhältniss  ändern  können;  sie 
sind  aber  zugleich  isomorph  mit  den  Gliedern  der  ersten 
Abtheillung,  und  dies  beweist,  dass  überhaupt  das  Btsib'cat 
von  Monoxyden  isomorph  ist  mit  dem  Bisilicat  des  Eisenoxyds^ 
Indem  ich  dieses  Resultat  ausspreche,  bemerke  ich  schon 
hier,  dass  die  Glieder  der  dritten  Abtheilung,  d.  h.  die 
zahlreichen  thonerdehaltigen  Augite  und  Hprnblenden 
hiermit  in  vollem  Einklang  stehen,  und  dass  ihre  Gonstl- 
tution  ganz  die  nämliche  ist. 

Die  Isomorphie  stöchiometrisch  ungleicher  Verbindungen, 
ist  jetzt  durch  so  zahlreiche  Beispiele  verbürgt ,  dass  sie 
keinem  Zweifel  Raum  giebt  Nicht  zufallig  ist  es,  dass^ 
ähnlich,  stöchiometrisch  aber  ungleich  constituirte  Verbin-^ 
düngen  gleiche  Krystallform  besitzen.  Die  ausgezeichnet- 
sten Gruppen  unter  den  Silicaten  sind  die  Beweise:  der 
Feldspathf  der  Turmalin,  gewiss  auch  der  Glmmer.  Hier 
treten  Singulo-,  Bi-  und  Trisilicate  als  Glieder  in  Verbin- 
dungen ein,  ohne  deren  Form  zu  aiteriren. 
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Auch  in  der  Augitgruppe  macht  sich  die  Isomorphie 
stöchiometrisch  ungleicher  Verbindungen,  nur  in  einer 
anderen  Richtung,  geltend.  Das  Bisilicat  des  Eisenoxyduls 
oder  eines  anderen  Monoxyds  ist  isomorph  mit  dem  Bi- 
Silicat des  Eisenoxyds,  d.  h.  eines  Sesquioxyds.  Ich  will 
mir  nur  eine  Andeutung  über  den  Grund  dieser  Erschei- 
nung erlauben. 

Mit  Gerhardt  könnte  man  annehmen,  das  Eisen  be- 
finde sich  im  Oxydul  und  im  Oxyd  in  zwei  Zuständen,  in 
welchen  sein  Aequivalent  ungleich  sei,  sich  =3:2 
verhalte.  Dann  wird  1  At,  Eisenoxyd  das  Gewicht  von 
3  At  Eisenoxydul  haben,  zu  den  Monoxyden  gehören,  und 
mitbin  unseren  Fall  auf  eine  Isomorphie  von  stöchiome- 
trisch gleichen  Verbindungen  zurückführen. 

Indessen  möchte  die  Annahme,  das  Aequivalent  eines 
Körpers  sei  eine  veränderliche  Grösse,  bei  dem  dermaligen 
Zustand  der  Chemie  sich  nicht  rechtfertigen  lassen,  und 
^s  ist  unseren  Erfahrungen  bei  weitem  mehr  entsprechend, 
die  Isomorphie  von  Monoxyden  und  Sesquioxyden  an  sich 
^nd  als  Silicate  in  der  Heteromorphie  der  Körper  zu  suchen. 
Eine  solche,    eine  Dimorphie,    zeigen,    wie  G.  Rose 
Nachgewiesen,  einige  Metalle,  Iridium  und  Palladium;   die 
^ine  Form  derselben,  die  sechsgliedrige,  hat  auch  das  Zink, 
Ol)wohl  die  elektropositiven  Metalle  regulär  krystallisiren. 
Gewisse  Erscheinungen,  wie   die  Variationen    in   der  Zu- 
sammensetzung der  regulär  krystallisirten  Verbindungen 
^es  Arseniks    mit  Kobalt    und    Nickel,    des   Speiskobalts, 
"Velche  durch  RmAsn   ausgedrückt  werden,  führen  auf  die 
^ermuthung,  dass  die  rhomboedrischen  Metalle  gleichfalls 
^er  regulären  Form  fähig,  die  Speiskobalte  nur  isomorphe 
Mischungen  seien. 

Aehnlich    ist    das    Verhalten    der    Metalloxyde.     Wir 

^irissen,  dass  eine  Reihe  krystallisirbarer  Monoxyde  regulär 

irystallisirt :    Talkerde ,   Nickeloxyd ,    Kadmiumoxyd ;    dass 

Sesquioxyde  rhomboedrisch    sind:    Thonerde,    Beryllerde, 

Eisenoxyd,  Chromoxyd.    Allein  das  Zinkoxyd  gehört  nach 

seiner    Zusammensetzung    den    Monoxyden,    nach    seiner 

Krystallform  den   Sesquioxyden  an,   und   zwar  nicht  blos 

ihrem  System  überhaupt,  sondern  es  ist  wirklich  isomorph 

ioarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXIU.    7,  ^S 
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.^^  *     welche   Kudernatsch   zu 
^^^"^11  Versuchen  benutzte. 
^■ä*^*«    zeichnen  sich  durch  die  ge- 
^  Menge    der  Thonerde  '(meist 
"'^^Ipl  Hornblenden  aus,  deren 
>iilBigt    Die    Quantität   des 
v^^  fiftochen  5  und  13  p.  C. 

'*  -^a  7  und   30  p.  C.  — 

'^^  "  beweisen,  dass  die 

/  ^^,  24  p.  C.)   als  die 

"J*'^    ^  -grössere  Zahl 

eigentlich  I  is;!? 

'^    "^;  ^^  nandelt,  und 

— ^   '^  V  der  Hornblende 

üis  sind  dies:  1)  die 

.i  bei  Nicolosi  am  Aetna; 

a  Härtungen  am  Westerwald, 

.itet,   selbst  mit  ihr  verwachsen 

-»ne  schwarze  Augit  von  Schima  im 

•tiirge,  lose  Krystalle  aus  Basal ttuflf; 

-^  Krystalle,  welche  ich  am  Uferrande 

^Sammelt  hatte. 

ir  Anlage  zusammengestellten  analyti- 
3er  Augite  der  Discussion  unterzogen 
L  mich  zu  den  Hornblenden  ^  dem  Aus- 
tern meiner  Arbeit,  aber  auch  dem 
le  derselben. 

iurchweg  dunkelgefarbte  Abänderungen, 
jerem  Eisengehalt  grüne  (Pargasit,  Ca- 
t  farblose.  Alle  sind  durchsichtig,  die 
r  in  dünnen  Blättchen,  und  dann  mit 
3as  specifische  Gewicht,  auf  dessen  Be- 
all  möglichste  Sorgfalt  verwendet  habe, 
sengehalt,  und  geht  überhaupt  von  dem 
D6  bis  3,29,  so  dass  die  Hornblenden 
e  besprochenen  Augite ,  welche  3,35  bis 
eine  sehr  eisenreiche  und  talkerdearme 
e  V  i  g,  der  falsche  Aegyrin,  gab  3,4,  ent- 
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mit  ihnen,  da  die  Hauptaxen  bei  gleichen  Nebenaxen  in 
dem  Verhältniss  1  :  2  stehen.  Auch  hier  mu88  also  Di- 
morphie oder  vielmehr  Isodimorphie  stattfinden.  Ist  aber 
Zinkoxyd  isomorph  mit  Eisenoxyd,  so  müssen  auch  Eisen- 
oxydul und  andere  Monoxyde  mit  jenem  isomorph  sein 
können,  und  es  ist  dann  klar,  dass  die  Bisilicate  derselben 
gleichfalls  isomorph  sind. 

Die  dritte  Abtheilung  der  Augitgruppe  ist  räumlich 
die  grösste;  denn  sie  umfasst  die  thonerdehaltigm  Augite  und 
Hornblenden,  d.  h.  diejenigen  Glieder,  welche  eine  grosse 
Zahl  älterer  und  jüngerer  Gesteine  bilden  helfen.  Vom 
Syenit  und  Diorit  bis  zu  den  noch  fliessenden  Laven  zieht 
sich  die  Reihe  der  Augitgesteine,  in  welcher  die  Substanz 
von  Augit  oder  Hornblende  mit  einem  Gliede  der  Feld- 
spathgruppe  vereinigt  ist,  es  sei  dies  Orthoklas  oder  Oligo- 
klas,  wie  in  den  älteren,  oder  Labrador,  wie  in  Dolerit, 
Basalt  und  Laven,  oder  Anorthit,  wie  in  isländischen  Laven 
oder  den  Meteorsteinen  von  Juvenas,  Jonzac  und  Stannem. 

Auch  durch  die  vollkommene  Ausbildung  ihrer  Krys- 
talle,  deren  Farbe  meist  so  intensiv  ist,  dass  sie  schwarz 
erscheint,  sind  die  Glieder  dieser  Abtheilung  ausgezeichnet. 

Kaum  giebt  es  von  einem  Mineral  eine  grössere  Zahl 
von  Analysen,  ältere  wie  neuere,  als  von  solchen  Augiten 
und  Hornblenden.     Ich  habe   deren  28  von  Augit  und  32. 
von  der  Hornblende  gesammelt.    Wenn  ich  nun  diesen  60 
älteren  Untersuchungen   die  Resultate  von   19  neuen  hin- 
zufüge, so  kann  nur  der  Umstand  mich  dazu  veranlasBcift» 
dass  alle  jene   früheren  Analysen  zu  unvollkommen  sind» 
um   einen  Schluss   auf  die  Constitution   beider  Mineraliexi 
zu  erlauben.  Ich  habe  nämlich  im  Laufe  der  Untersuchung 
gefunden,  dass  fast  alle  thonerdehaltigen  Augite  und  Horn- 
blenden beide  Oxyde  des  Eisens  enthalten,  dass  ferner  in  deo 
Hornblenden   eine  nicht  zu  übersehende  Menge  KaU  uai 
Natron  vorkommt,  was  früher  auch  nur  selten,  von  Bon 8- 
dorff  gar  nicht  berücksichtigt  worden   ist,  wogegen  die 
Augite  alkalifrei  sind,  wenigstens  die,  welche  ich  zu  prüfen 
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Gelegenheit  fand,  und  die,  welche  Kudernatsch  zu 
»einen  sonst  sehr  sorgfaltigen  Versuchen  benutzte. 

Die  thanerdehaltigen  Äugite  zeichnen  sich  durch  die  ge- 
ringere und  mehr  constante  Menge  der  Thonerde  (meist 
4--6,  selten  bis  8  p.  C.)  vor  den  Hornblenden  aus,  deren 
Thonerdegehalt  4 — 16  p.  C.  beträgt.  Die  Quantität  des 
Mens,  als  Oxydul  gedacht,  liegt  zwischen  5  und  13  p.  C, 
"bei  den  Hornblenden  aber  zwischen  7  und  30  p.  C.  — 
Schon  die  Analysen  meiner  Vorgänger  beweisen,  dass  die 
Augite  immer  viel  mehr  Kalkerde  (18  24  p.  G.)  als  die 
Bomblenden  (10 — 12  p.  C.)  enthalten. 

Ich  habe  es  für  unnöthig  gehalten,  eine  grössere  Zahl 
von  Augiten  zu  untersuchen,  da  es  sich  hier  eigentlich 
Aor  um  eine  Correction  der  Eisenbestimmung  handelt,  und 
die  Uebereinstimmung  der  Constitution  mit  der  Hornblende 
schon  aus  4  Varietäten  sich  ergiebt.  Es  sind  dies:  1)  die 
losen  Krystalle  von  den  Monti  rossi  bei  Nicolosi  am  Aetna ; 
l)  der  Augit  aus  Basalttuff  von  Härtlingen  am  Westerwald, 
ler  von  Hornblende  begleitet,  selbst  mit  ihr  verwachsen 
'orkommt;  3)  der  schöne  schwarze  Augit  von  Schima  im 
»öhmischen  Mittelgebirge,  lose  Krystalle  aus  Basalttuff; 
0  scharf  ausgebildete  Krystalle,  welche  ich  am  Uferrande 
les  Laacher  Sees  gesammelt  hatte. 

Bevor  die  in  der  Anlage  zusammengestellten  analyti- 
>chen  Resultate  dieser  Augite  der  Discussion  unterzogen 
rerden,  wende  ich  mich  zu  den  Hornblenden,  dem  Aus- 
gangspunkt und  Kern  meiner  Arbeit,  aber  auch  dem 
ichwierigeren  Theile  derselben. 

Es  sind  nicht  durchweg  dunkelgefarbte  Abänderungen, 
sondern  bei  geringerem  Eisengehalt  grüne  (Pargasit,  Ca- 
rinthin),  selbst  fast  farblose.  Alle  sind  durchsichtig,  die 
dunkeln  freilich  nur  in  dünnen  Blättchen,  und  dann  mit 
grüner  Färbung.  Das  specifische  Gewicht,  auf  dessen  Be- 
stimmung ich  überall  möglichste  Sorgfalt  verwendet  habe, 
"Wächst  mit  dem  Eisengehalt,  und  geht  überhaupt  von  dem 
des  Strahlsteins  3,06  bis  3,29,  so  dass  die  Hornblenden 
leichter  sind  als  die  besprochenen  Augite ,  welche  3,35  bis 
3,38  wiegen.  Nur  eine  sehr  eisenreiche  und  talkerdearme 
Hornblende  von  B  r  e  v  i  g,  der  falsche  Aegyrin,  gab  3,4,  ent- 
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hielt  aber  Titansäure,  so  dass  sich  eine  Beimengung  mt 
Titaneisen  vermuthen  lässt. 

Kleine  Mengen  von  Titansäure  habe  ich  in  vielen  Horn- 
blenden, wie  auch  in  Akmit  gefunden,  ohne  dass  es  mir  3 
gelungen  wäre,  mit  Bestimmtheit  zu  entscheiden,  ob  sie 
w^esentlich  oder  in  Form  von  Titaneisen  beigemischt  sei 
Man  begeht  bei  ihrer  geringen  Menge  keinen  erheblichea 
Fehler,  wenn  man  sie  bei  der  Berechnung  ausser  Acht 
lässt,  da  die  zugehörige  Quantität  Eisen  nicht  bekannt 
ist.  Auch  rede  ich  hier  nicht  von  den  Mittein,  Thonerdi 
und  Talkerde  möglichst  gut  zu  trennen,  welche  von  meineft 
Vorgängern  nicht  immer  versucht  sein  dürften,  und  be- 
merke nur,  dass  der  Alkaligehalt  der  Hornblenden  zwischci 
IV2  un<i  6  P*  C.  liegt,  und  dass  ebenso  oft  das  Kali  das 
Natron  um  etwas  übersteigt,  als  das  Umgekehrte  der 
Fall  ist. 

Fluor  ist  hur  in  einigen  Fällen  bestimmt  worden.  Bd 
der  Stellung,  die  es  meiner  Ansicht  nach  in  solchen  Sifr 
caten  nimmt,  bleibt  es  ohne  Einfluss  auf  die  Berechnung. 

Alle  Hornblenden  erleiden  in  massiger  Rothglühhitze 
einen  Verlust  an  mechanisch  eingeschlossenem  Wasser, 
von  74  —  1  p.  C.  lieber  dem  Gasgebläse  schmelzen  die 
eisenreichen  oft  zu  feinblasigen  durchscheinenden  Massen, 
wobei  die  fluorhaltigen  noch  1  —  2  p.  C.  verlieren,  wie 
schon  Bonsdorff  gefunden  hat.  Solche  geschmolzene 
Hornblenden  bilden  mit  Chlorwasserstoflfsäure  eine  voD- 
kommene  Gallerte. 

Ich  nenne  nun  die  15  Hornblenden  dieser  Abtheilung, 
welche  Gegenstand  meiner  Untersuchungen  gewesen  sind, 
und  zwar  zuerst  die  hellen  eisenarmen: 

1)  Eine  gelbgraue,  zum  Theil  fast  farblose,  durch- 
scheinende von  Edenville  im  Staate  New -York;  kleine 
Krystalle,  deren  Messung  Dr.  Dauber  unternommen  und 
mir  mitgetheilt  hat.  Sie  enthält  6  p.  C.  Thonerde  und 
kaum  3  p.  C.  Eisen,  welches  ganz  und  gar>ls  Oxyd  vo^ 
banden  zu  sein  scheint. 

2)  Der  Pargasü,  von  Parga-s  in  Finnland,  neben  7  —  8 
p.  C.  Thonerde  etwa  2  p.  C.  Eisen,  wahrscheinlich  als 
Oxydul  und  Oxyd,  was  auf  die  Berechnung  kaum  influirt. 
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leine  -Resultate  stimmen  im  Ganzen  ziemlich  gut  mit 
enen  Bonsdorff's,  welcher  indessen  Z%  p.  C.  Natron 
nd  IVa  p.  C.  Kali  ausser  Acht  gelassen  hat. 

3)  Eine  Hornblende  von  Monroe  im  Staate  New- York, 
Q  grossen  blaugrauen  Krystallen,  welche  12  p.  C.  Thon- 
arde  und  4V2  p.  C.  Eisenoxydul,  neben  sehr  wenig  Oxyd 
mthalten. 

4)  Der  Carmthm  von  der  Saualpe  in  Kämthen,  durch 
einen  Pleochroismus  ausgezeichiiet,  indem  er  unter  dem 
fchroskop  ein  grünes  und  ein  röthlich  braunes  Bild 
lebt.  Etwa  13  p.  C.  Thonerde,  1%  Eisenoxyd,  4^3  Eisen- 
[ydul.  Es  ist  dies  Klaproth's  „blättriger  Augit  von 
iv  Saualpe." 

Von  schwarzen  Hornblenden  habe  ich  anzuführen: 

1)  Eine  in  derben  blättrigen  Massen  aus  dem  Diorit 
m  Konschekowskoi  Kamen  bei  Bogoslowsk  am  Ural.  Sie 
ithält  9  p.  C.  Thonerde,  5  Eisenoxyd,  12  Eisenoxydul, 
;  p.  C.  Fluor  und  1  p.  C.  Titansäure. 

2)  Die  schwarze  Hornblende  von  Pargas,  welche 
hon  Hi Singer  und  Bonsdorff  untersuchten.  Sie  ent- 
llt  12  p.  C.  Thonerde,  5  Eisenoxyd,  10  Eisenoxydul,  letz- 
res  in  grösserer  Menge  als  die  von  Jenen  untersuchte, 
e  dafür  reicher  an  Talkerde  war. 

3)  Die  schwarze  Hornblende  von  Arendal,  auf  welcher 
IT  Babingtonit  vorkommt. 

4)  Eine  schwarze  krystallisirte  Hornblende  von  Filipstad 
i  Wermland. 

■ 

Beide  enthalten  10  —  12  Thonerde,  4  —  7  Eisenoxyd, 
l  —  14  Eisenoxydul. 

5)  Schwarze  Hornblende  von  Brevig  im  südlichen  Nor- 
egen,  Spaltungswinkel  124®  24',  dieselbe,  welche  auch  als 
Legyrin  bezeichnet  wird.  Bei  6  p.  C.  Thonerde  führt  sie 
^/a  Eisenoxyd  und  22  Eisenoxydul,  aber  nur  3  —  4  Talk- 
rde,  und  fast  6  p.  C.  beider  Alkalien,  Sie  besitzt,  wie 
chon  bemerkt,  ein  sehr  hohes  specifisches  Gewicht,  gab 
ber  auch  1  p.  C.  Titansäure. 

6)  Die  Hornblende  des  Zirkonsyenits  von  Fredriksvärn 
1  Norwegen,  die  einzige,  welche  bisher  vollständiger  un- 
ersucht wurde,  insofern  Scheerer  kürzlich  eine  Analyse 
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bekannt  gemacht  hat,  worin  die  Oxyde  des  Eisens,  so  wie 
die  Alkalien  aufgeführt  sind.  Ich  habe  zwei  nach  dem 
Vorkommen  in  etwas  verschiedene  Varietäten  geprüft, 
etwa  8  p.  C.  Thonerde,  10  Eisenoxyd,  11  —  13  Eisenoxydul 
und  5V4  p.  C.  Alkalien  (Kali  und  Natron  in  fast  gleicher 
Menge)  gefunden. 

7)  Eine  von  gelbgrünem  Glimmer  begleitete  rein 
schwarze  Hornblende  vom  Vesuv,  welche  kein  Fluor  ent- 
hält, und  daher  beim  Schmelzen  nur  Va  P«  C.  verliert 

8)  Die  Hornblende  von  Härtungen,  welche  den  Auglt 
begleitet. 

9)  Die  schönen  Krystalle  vom  Wolfsberg  bei  Cemosin 
in  Böhmen. 

10)  Eine  Hornblende  in  basaltischer  Wacke,  aus  der 
Adlergrube  bei  Honnef  am  Siebengebirge. 

11)  Die  Hornblende  aus  dem  Trachyt  des  Stenzelbergs 
im  Siebengebirge. 

Diese  Varietäten  enthalten  11  — 15  p.  C.  Thonerde, 
6  —  10  Eisenoxyd,  8 —  11  Eisenoxydul,  dabei  bis  zu  IVi 
p.  C.  Titansäure. 

So  habe  ich  Repräsentanten  der  verschiedensten  geo- 
logischen Altersperloden  zusammenzustellen  gesucht* 

Wenn  der  Analytiker  das  Material  mit  möglichster 
Sorgfalt  ausgewählt  hat,  so  verschwindet  der  störende 
Einfluss ,  den  nichtwahrnehmbare  Einmengungen  auf  die 
Resultate  ausüben,  bei  Vergleichung  einer  grösseren  Reihe 
von  Analysen. 

Die  Berechnung  der  thonerdehaltigen  Augite  und 
Hornblenden  ist  unter  einem  dreifachen  Gesichtspunkt 
möglich:  1)  Thonerde  und  Eisenoxyd  sind  als  Basen  vor- 
handen; 2)  sie  sind  elektro-negative  Bestandtheile ;  oder 
3)  das  Eisenoxyd  gehört  zu  den  Basen,  die  Thonerde  aber 
zur  Säure. 

Ohne  in  das  Detail  einzugehen,  beschränke  ich  mich 
auf  das  Ergebniss  der  Rechnung  in  diesen  drei  Fällen. 

Fasst  man  Thonerde  und  Eisenoxyd  gemeinschaftlich 
als  Basen  auf,  so  zeigt  sich  keine  Harmonie  in  den 
Sauerstoflfproportionen  der  Monoxyde,  der  Sesquioxyde  und 
äer  Kieselsäure,    nicht  einmal    immer  ein    einfaches  V6^ 
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hältniss.  Denn  es  variirt  der  Sauerstoff  der  Monoxyde, 
wenn  man  den  der  beiden  Sesquioxyde  =  1  setzt,  von 
1  bis  7 ;  es  variirt  femer  der  der  Kieselsäure  in  diesem 
Fall  von  2  bis  14 ;  und  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs 
Bämmtlicher  Basen  zu  dem  der  Säure  geht  von  1:1  bis 
1 :  1,7,  so  dass  der,  welcher  diesen  Gesichtspunkt  als  mass- 
gebend für  die  Constitution  der  Augite  und  Hornblenden 
festhalten  wollte,  in  ihnen  theils  Singulosilicate,  theils 
Verbindungen  von  Singulo-  und  Bisilicaten  in  sehr  schwan- 
kenden Verhältnissen  anzunehmen  hätte,  während  alle 
früheren  Glieder  der  Gruppe  reine  Bisilicate  sind.  Ich 
halte  demnach  den  Schluss  für  gerechtfertigt,  dass  in 
diesen  Verbindungen  Thonerde  und  Eisenoxyd  nicht  als 
Basen  vorhanden  sind. 

Sind  aber  beide  elektronegativ?  Gilt  das,  was  Bons- 
dorff  für  die  Thonerde  angenommen,  auch  für  das  Eisen- 
oxyd? Fügt  man  sie  demnach  zur  Säure,  so  ergiebt  sich, 
dass,  den  Sauerstoff  der  Monoxyde  =  1  gesetzt,  derjenige 
der  drei  Bestandtheile  alle  Zwischenstufen  von  2  bis  2,8 
durchläuft,  so  dass  man  bald  blos  Bisilicate,  bald  Verbin- 
dungen mit  Trisilicaten  in  den  verschiedensten  Verhält- 
nissen anzunehmen  hätte,  so  dass  auch  dieses  Princip 
der  Berechnung  weder  eine  Uebereinstimmung  der  Glieder 
unter  sich,  noch  mit  den  früheren  herbeiführt. 

Dagegen  finde  ich,  dass  bei  aller  Verschiedenheit  im 
Gehalt  der  Augite  und  Hornblenden  an  Thonerde  und 
Eisen,  die  Summe  des  Sauerstoffs  der  Monoxyde  und  des 
Eisenoxyds  zur  Summe  des  Sauerstoffs  von  Thonerde  und 
Kieselsäure  sich  immer  nahe  =  1:1  verhält  und  dass 
das  Mittel  von  20  Analysen  die  Proportion  100  :  199  statt 
100  :  200  ist. 

Hiernach  stelle  ich  die  Behauptung  auf:  in  den  thon- 
erdehaütgen  Augiten  und  Hornblenden  ist  das  Eisenoxyd  als  Basis, 
die  Thonerde  als  Säure  vorhanden.  Es  sind  Bisilicate ,  gleich 
allen  anderen  Gliedern  der  Gruppe,  nur  in  isomorpher 
Mischung  mit  Bialuminaten, 

Mag  es  immerhin  auf  den  ersten  Blick  befremdend 
erscheinen,  dass  Thonerde  und  Eisenoxyd  hier  den  ent- 
gegengesetzten elektrochemischen  Charakter  besitzen:    es 


\'« 
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liegt  bei  solchen  amphoteren  Subtanzen  in  ihrer  analogen 
Zusammensetzung  und  Isormophie  kein  Beweis,  dass  sie 
in  einer  gemeinsamen  Verbindung  nothwendig  immer  den- 
selben Charakter  haben  müssten. 

Nur  eine  Hornblende,  der  Carinthin,  will  sich,  trotz 
der  Uebereinstimmung  der  Analysen  und  der  anscheinen- 
den Reinheit  und  Frische  des  Materials,  diesem  Gesetz 
nicht  recht  fügen.  Sie  enthält  zu  viel  Thonerde,  und  nur, 
wenn  man  ^/s  zu  den  Basen,  ^/s  zur  Säure  legt, -wird  die 
Bisilicatmischung  genau  erreicht. 

Die  Augite  und  die  Hornblenden  dieser  Abtheilung 
sind  verschiedenartige  isomorphe  Mischungen  derselben 
Grundverbindungen,  denn  die  Menge  des  Aluminats  ist 
bei  den  ersteren  stets  geringer,  und  dann  tritt  die  Kalk- 
verbindung beim  Augit  in  grösserer  Menge  auf:  Es  ist 
nicht  uninteressant,  zu  sehen,  dass  die  thonerdehaltigen 
Augite  sehr  oft  1  At.  Kalk*  gegen  1  At.  Talkerde  enthal- 
ten, gleich  dem  Diopsid,  und  dass  die  thonerdehaltigen 
Hornblenden  beide  Basen  im  Verhältniss  5:6  bis  2:5 
führen. 

Man  vergleiche  nur  die  dicht  neben  einander  liegen- 
den Krystalle  des  Augits  und  der  Hornblende  von  Härt- 
ungen, und  man  wird  den  Unterschied  der  einzelnen  Be- 
standtheile  leicht  erkennen. 

Es  ist  hier  das  Atomverhältniss : 


Fe  :  Ca  :  Mg 

Se  :  R 

Al:Si 

im  Augit  —  1:3:3 

1  :  21 

1  :6 

in  der  Hornblende  =  3:5:8 

1  :  15 

1  :4 

D. 

Die  vierte  und  letzte  Abtheilung  der  Augitgruppe  ent- 
hält, so  viel  bekannt  ist,  nur  ein  Glied,  den  Spodumm,  Es 
ist  von  Dana  und  von  mir  seine  Isomorphie  mit  dem 
Augit  nachgewiesen  worden,  dessen  Structur  er  vollkommen 
besitzt,  und  zugleich  haben  meine  in  den  Jahren  1852  und 
53  publicirten  Analysen  gezeigt,  dass  er  eine  Verbindung 
mit  BiSilicaten,  von  1  At.  Lithion-  und  Natronbisilicat  und 
4  At.  Thonerdebisilicat  ist,  in  welcher  die  Thonerde  ihren 
basischen  Charakter  an  sich  trägt. 


r 
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Ich  glaube  bewiesen  zu  haben,  dass  Augit  und  Horn- 
blende die  typischen  Glieder  einer  grossen  Gruppe  sind, 
'W'elche  die  Bisilicatgruppe  heissen  könnte. 


LXXIIL 
Neue  organische  schwefelhaltige  Säure. 

Von 

J.  T.  Hobson. 
(Quart.  Journ,  of  ihe  Chem,  Soc.  X,  No.  39,  p,  243) 

Das  früher  angedeutete  Produkt  von  der  Einwirkung 
^er  schwefligen  Säure  auf  Zinkmethyl  (s.  dies.  Journ.  LXXI, 
Ö02)  hat  der  Verf.  näher  untersucht  und  es  nicht,  wie 
^r  vermuthete,  der  Aethyltrithionsäure  (s.  dies.  Journ.  LXXI, 
SOO)  analog  zusammengesetzt  gefunden.  Vielmehr  ist  die 
neue  Säure  MethyWthionsäure. 

Um  sie  in  grösseren  Mengen  darzustellen,  wurde  Zink- 
methyl (nach  Frankland 's  Verfahren  gewonnen)  in  äthe- 
rischer Lösung  mit  einem  Strom  trocknen  schwefligsauren 
Gases  (aus  Kupfer  und  Schwefelsäure  bereitet)  behandelt, 
bis  es  völlig  zersetzt  war.  Trotz  der  Abkühlung  des  Ge- 
fässes  begann  die  Mischung  zu  sieden,  und  bald  schied 
sich  reichlich  eine  krystallinische  Substanz  aus.  Nach  Ab- 
destillation  des  Aethers  wurde  die  Masse  kurze  Zeit  im 
Vacuo  erhalten  und  erschien  dann  amorph,  unlöslich  in 
Aether  und  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Deut- 
liche Krystalle  konnten  aus  der  wässerigen  Lösung  nicht 
erhalten  werden,  und  der  Verf  analysirte  daher  die  Sub- 
stanz wie  sie  war,  da  Kohlensäure  kein  Zinkoxyd  ausfällte. 

Das  Resultat  der  Analyse  führte  zu  der  Formel  ZnC2H3S203, 

in  100  Theilen: 

Borechn. 

C      10,76  10,79  10,65        —           —  —          — 

H       2,69  2,36  2,78        —            —  —          — 

Zn    29,15  —  —  29,05  28,89  --         — 

S      28,70  —  —  —           -^  28,36  28,74 
O      28,70 
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Die  Entstehung  dieser  Verbindung  erklärt    sich  so: 

•  ( P  TT 

ZnCaHa  und  2S  =  ZnS2  !   q  ^  der  Verf.   nimmt   an,    dass 

in  je  2  At.  schwefliger  Säure  1  At.  Sauerstoff  durch  1  At 
Methyl  ersetzt  sei. 

Das  Zinksalz  ist  farblos  und  geruchlos,  schmeckt  un- 
angenehm und  etwas  bitterlich,  wird  bei  100®  C.  nocb 
nicht,  aber  wenige  Grade  darüber  zersetzt,  indem  sich 
sehr  widerwärtig  riechende  Dämpfe  entwickeln.  Allmählich 
krystallisirt  das  Salz  aus  sehr  concentrirter  Lösung,  aher 
nicht  schön. 

Das  Barytsalz  erhält  mai\  leicht  durch  Zerlegung  des 
vorigen  Salzes  mit  Barytwasser  und  Entfernung  des  über- 
schussigen Baryts  mit  Kohlensäuregas.  Dasselbe  ist  farb- 
und  geruchlos,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  reagirt  neutral.  Bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in 
Kry stallen  des  regulären  Systems  aus,  durch  Alkohol  ge- 
fallt als  körniges  Pulver.    Es  zersetzt  sich  noch  nicht  bei 

170»  C.  und  besteht  bei  100«  C.  aus  BaSzCaHaOa,  in  100  Th.: 

Berechn. 
C    7,91   7,74   7,94      —       —         —        —        —      —      —       8,13 

H  2,;23  2,19    2,19      —       --         —       —        —      —      —        ;j,03 

Ba  —      —      —    46,14    46,32    46,18    46,59     —      —      —      46,48 
S     —      —      —       —        —  —        —21,85  21,58  21,56  21,68 

O  —      21,68 

Die  Methyldithionsäure,  aus  dem  Barytsalz  mittelst  Schwe- 
felsäure gewonnen,  ist  eine  schwach  saure  Flüssigkeit,  die 
langsam  kohlensaures  Siberoxyd  löst,  sich  aber  selbst  ver- 
dünnt unter  Ausscheidung  von  Schwefel  bald  zersetzt. 

Das  Magnesiasalz  lässt  sich  durch  Zerlegung  sowohl 
des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  als  auch 
des  Zinksalzes  mit  Aetzmagnesia  darstellen.  Es  ist  farb- 
los, geruchlos  und  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  daraus  in  kleinen  Krystallen  zu  er- 
halten. Diese  halten  bei  100®  C.  noch  1  At  Wasser  zu- 
rück und  bestehen  aus  MgSjCjHaOa  +  H,  in  100  Th,: 
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Berecha. 

C        11,64  11,64  —           _  — 

H         4,00  4,00  —           —  — 

Mg    12.00  —  12,03  11,98  — 

S        31,47  —  —           —  31,47 

O        40,89  —  —           —  — 

Das  Kalksalz,  aus  dem  Zinksalz  mittelst  Kalkwasser 
dargestellt,  trocknet  im  luftleeren  Raum  zu  einer  unkrys- 
tallinischen  Masse  ein,  die  geruchlos,  unlöslich  in  Aether 
und  Alkohol,    sehr  löslich    in  Wasser  von    bitterem    Ge- 

schmack  und  der  Zusammensetzung  CaS2C2H303  ist. 

Das  Silbersalz,  durch  Absättigung  der  freien  Säure 
enthalten,  wurde  sehr  schnell  am  Licht  und  durch  Erwär- 
mung zersetzt. 

Das  Kupferoxydsalz  ist  ebenfalls  unbeständig.  Es  ist 
anfänglich  eine  hellgrüne  Lösung,  die  bei  100®  braungelb 
wurde,  und  eine  verdünnte  Lösung  scheidet  selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  allmählich  Schwefel  ab. 

Das  Nickeloxydulsalz  ist  in  Lösung  grasgrün  und  trock- 
net im  Vacuo  zu  einer  schmutzig  ledergelben  amorphen 
Masse  ein,  die  theilweis  Zerö'etzungsprodukt  ist. 

Der  methyldithionsaure  Aether  konnte  nicht  dargestellt 
werden  durch  Destillation  des  Barytsalzes  mit  ätherschwe- 
felsaurem Kali;  wenigstens  hatte  der  dabei  resultirende 
ölige  Körper  andere  Zusammensetzung. 


LXXIV. 

Einige  Bestandtheile  der  Riiabarberwurzel 

Den  dunkelgefarbten  Bodensatz,  der  sich  bekanntlich 
häufig  aus  der  längere  Zeit  aufbewahrten  Rhabarbertinctur 
absetzt,  haben  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller 
{Quarterly  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  Yol  X,  Jan.  1858,  p.  298) 
näher  untersucht.  Sie  verfuhren  wesentlich  nach  der  von 
Schlossberger  und  Döpping  vorgezeichneten  Me- 
thode und  fanden  auch  dieselben  Harze,  wie  jene,  gemengt 
mit  Chrysophansäure,  mittel ten  aber  dabei  ein  Verfahren 
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aus,  letztere  Säure  leicht  rein  zu  erhalten  und  fanden  ne- 
benbei noch  einen  bisher  übersehenen  Stoff. 

Bei  Erschöpfung  des  Bodensatzes  mit  heissem  Wein- 
geist von  86  p.  C,  blieb  Aporetin,  gemengt  mit  wenig 
Phäoretin,  zurück.  Die  alkoholische  Lösung  setzte  erkal- 
tend Chrysophansäure  ab,  und  aus  der  Mutterlauge  Yon 
dieser  wurde  durch  Aether  Phäoretin  niedergeschlagen, 
während  das  Filtrat  davon  Erythroretin  lieferte. 

Das  Aporetin  macht  den  Hauptbestandtheil  des  Boden- 
satzes aus,  und  die  Chrysophansäure  betrug  ungefähr 
4  p.  C,  eine  Menge,  die  es  wohl  lohnt,  diese  Säure  aus 
jenem  Bodensatze  zu  gewinnen,  da  die  sonstige  Methode 
ihrer  Darstellung  sehr  unvollkommen  ist,  und  die  Verf. 
überdies  ein  zweckmässiges  Verfahren  ihrer  Reinigung 
angeben. 

Wenn  man  nämlich  den  fraglichen  Bodensatz  mit 
heissem  Benzin  in  einem  Mohr'schen  Extractionsapparat 
behandelt,  so  zieht  dieses  hauptsächlich  die  Chrysophan- 
säure aus  und  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  nach  Ab- 
destillation  des  grössten  Theils  vom  Benzin  aus.  Wird 
sie  nach  dem  Abpressen  zwischen  Löschpapier  nochmals 
in  heissem  Benzin  gelöst,  so  bleibt  ein  röthlichgelber, 
flockiger  Körper  zurück,  von  dem  sich  auch  aus  dem  Filtrat 
noch  etwas  ausscheidet  (Emodin),  und  die  später  auskrys- 
tallisirende  Chrysophansäure  reinigt  man  am  besten  durch 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig,  Fuselöl  oder  auch  aus 
Alkohol. 

Aus  Benzol  scheidet  sich  die  Chrysophansäure  rein  in 
sechsseitigen  monoklinischen  Prismen,  aus  Alkohol,  Fu- 
selöl und  Eisessig  in  moosähnlichen  Zusammenhäufungen 
von  Blättern  aus;  ihre  Farbe  ist  blassgelb  bis  orange.  Sie 
löst  sich  in  224  Th.  kochenden  Weingeists  von  86  p.  C. 
und  1125  Th.  Weingeist  von  30^  C.  Rein  schmilzt  sie  bei 
162°  C.  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  krystallinisch. 

Die  sauren  Eigenschaften  der  Chrysophansäure  sind 
so  schwach,  dass  dieselbe  nicht  Kohlensäure  austreibt  und 
beim  Verdunsten  in  Ammoniak  das  letztere  verliert.  Darum 
nennen  sie  die  Verf.  lieber  Chrysophan. 
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Wird  Chrysophan  mit  Traubenzucker  und  überschüsi- 
sigem  Alkali  in  unverschlossenem  Gefäss  digerirt,  so  geht 
clie  Purpurfarbe  der  Lösung  allmählich  in  eine  bräunlich 
^elbe  über  und  der  flockige  Niederschlag  verschwindet, 
^beides  erscheint  aber  wieder,  wenn  nachher  die  Luft  hiij- 
zutritt. 

Schmelzendes  Kalihydrat  zersetzt  Chrysophan,  indem 
zuerst  eine  blaue  Färbung  entsteht,  und  dann  ein  Geruch 
ähnlich  wie  Caprylalkohol  bemerkbar  ist. 

Die   Analyse    gab    als   procentige   Zusammensetzung, 

wie  Schlossberger  undDöpping  undRochleder  und 

Hei  dt  gefunden  hatten, 

C     68,76  ^ 

H      4,25 

Die  Einwirkungen  anderer  Stoffe,  wie  Chlor,  Salpeter- 
säure etc.  lieferten  keine  studirbaren  Zersetzungsprodukte. 

Die  Eigenschaften  des  Chrysophans  zeigen  auffallende 
Aehnlichkeit  mit  denen  der  Pipitzahoinsäure  (s.  dies.  Journ. 
LXVI,  375),  aber  die  Zusammensetzung  beider  ist  sehr 
verschieden. 

Mit  dem  Namen  Emodin  bezeichnen  die  Verf.  den 
Stoff,  welcher  bei  der  Reinigung  des  Chrysophans  mittelst 
Benzol  zum  grössten  Theil  ungelöst  bleibt.  Die  völlige 
Trennung  desselben  vom  Chrysophan  ist  schwierig  und 
geschieht  am  besten  durch  Lösen  des  aus  heissem  Benzol 
beim  langsamen  Erkalten  ausgeschiedenen  Stoffs  in  heissem 
Eisessig.  Die  abkühlende  Lösung  setzt  grosse  Krystalle 
ab,  welche  am  schicklichsten  aus  siedendem  Alkohol  um- 
krystallisirt  werden.  Man  erhält  dann  glänzende,  oft  zwei 
Zoll  lange  monoklinische  Prismen  von  tief  orange  "bis 
rother  Farbe,  ähnlich  dem  Isatin  und  äusserst  brüchig. 
Emodin  schmilzt  erst  bei  250°  C.  und  verflüchtigt  sich  dabei 
ein  wenig  in  gelben  Dämpfen.  In  seinen  chemischen 
Eigenschaften  gleicht  es  ganz  dem  Chrysophan,  nur  ver- 
hält es  sich  anders  gegen  gewisse  Lösungsmittel;  denn 
er  löst  sich  viel  leichter  in  Alkohol,  Eisessig  und  Fuselöl, 
dagegen  weniger  als  Emodin  in  Benzin.  Das  Verhalten 
gegen  Alkalien  ist  ganz  wie  das  des  Chrysophans. 
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Die  Zusammensetzung  des  Emodins  ist  in  100  Th.: 

Berechnet 
C     66,69  66,57  66,85 

H      4,07  4,13  4,18 

und  es  lässt  sich  daraus  die  empirische  Formel  C40H15O13 
berechnen,  indessen  bleibt  es  unentschieden,  ob  diese  auch 
das  wirkliche  Atomgewicht  repräsentirt. 

Durch  Behandlung  des  rohen  Aporetins  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure,  zuletzt  in  der  Wärme,  erhielten  die 
Verf.  einen  gelben  Bodensatz,  von  dem  sich  noch  mehr 
bei  Verdünnung  der  rothbraunen  Flüssigkeit  mit  Wasser 
bildete.  Diese  Substanz  ist  ein  Nitroprodukt  des  Aporetins, 
welches  mit  Chrysamminsäure  identisch  zu  sein  scheint 
In  kaltem  Wasser  nur  sehr  unbedeutend,  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe  löslich,  setzt  sich 
die  Verbindung  beim  Erkalten  als  gelbes  Pulver  wieder 
ab.  Verdünnte  fixe  Alkalien  lösen  sie  mit  rother  Farbe, 
concentrirt  mit  brauner  und  unter  Ausscheidung  brauner 
Flocken;  eben  so  wirkt  heisse  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  zersetzend,  während  verdünnte  ein  krystallinisches 
Pulver  erzeugt,  welches  in  heissem  Wasser  mit  violetter 
Farbe  sich  löst. 

Concentrirtes  Ammoniak  bewirkt  eine  violette  Lösung 
und  trocken  ist  die  Verbindung  bronzeglänzend,  mit  Wasser 
giebt  sie  eine  violette  Lösung,  nicht  fallbar  durch  Säuren, 
sondern  damit  roth  sich  färbend.  Sehr  verdünntes  Am- 
moniak löst  die  Säure  violett,  und  andere  Säuren  fällen 
daraus  die  ursprüngliche  gelbe  Nitrosäure. 

Schwefelammonium  verwandelt  die  violette  Farbe  der 
ammoniakalischen  Lösung  in  eine  indigblaue  und  Säuren 
fallen  daraus  einen  purpurfarbigen  Niederschlag,  der  ge- 
trocknet wie  Indigo  aussieht.  Dieselbe  Verbindung  erhält 
man,  wenn  die  alkoholische  Lösung  der  Nitroverbindung 
mit  ein  wenig  Salzsäure  und  Zink  versetzt  wird. 

Ob  eine  Identität  dieser  Nitrosäure  mit  Chrysammin- 
säure wirklich  anzunehmen  sei,  werden  die  Verf.  durch 
weitere  Versuche  entscheiden. 
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LXXV. 
Ueber  die  Milchsäuregährung. 

Von 

L.  Pastenr. 

(Compt  rend.  1857,  i.  XL  V.  (No,  22.)  p.  913.) 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  der  Zucker  in  Milchsäure 
umwandelt,  wenn  man  zu  Zuckerwasser  Kreide  setzt, 
welche  die  Flüssigkeit  immer  neutral  erhält,  und  eine 
stickstofifhaltige  Substanz,  wie  Casei'n,  Leim,  thierische 
Membran  etc.  Die  Erklärung  der  hierbei  stattfindenden 
Erscheinungen  ist  aber  sehr  schwierig,  man  kennt  die  Art 
der  Wirkung  des  organisirten  stickstoffhaltigen  Körpers 
durchaus  nicht.  Sein  Gewicht  verändert  sich  nicht  merk- 
lich, er  geht  nicht  in  Fäulniss  über,  aber  dessen  unge- 
achtet ist  er  in  einer  beständigen  Veränderung  begriffen, 
obwohl  es  schwer  ist  zu  sagen,  worin  dieselbe  besteht 

Die  genauesten  Untersuchungen  konnten  bis  jetzt  nicht 
die  Entwicklung  von  Organismen  bei  der  Milchsäuregährung 
entdecken.  Die  damit  sich  beschäftigenden  Beobachter 
haben  gefunden,  dass,  wo  sie  vorkamen,  sie  zufallig  und 
der  Erscheinung  hinderlich  waren. 

Die  Thatsachen  scheinen  daher  den  Ansichten  Lie- 
big's  sehr  günstig  zu  sein.  Das  Ferment  ist  nach  Lieb  ig 
eine  ausserordentlich  veränderliche  Substanz,  welche  sich 
zersetzt,  und  die  Gährung  erregt  in  Folge  der  Verände- 
rung, welche  sie  selbst  erleidet,  indem  sie  die  Molecular- 
gruppe  der  gährungsfähigen  Substanz  durch  Mittheilung 
erschüttert  und  sie  zerlegt  Dies  ist,  nach  Lieb  ig,  die 
erste  Ursache  aller  Gährungen  und  die  Veranlassung  zu 
den  meisten  contagiösen  Krankheiten.  Diese  Meinung  er- 
hält täglich  neue  Stützen.  Man  kann  in  dieser  Hinsicht 
erwähnen  die  Abhandlung  von  Fremy  und  Boutron  über 
die  Milchsäuregährung,  das  was  Gerhardt  in  seinen 
traue  de  ehm.  org.  über  die  Gährung  und  die  Fermente 
sagt  und  endlich  die  neuere  Abhandlung  von  Berthelot 
(s.  dies.  Journ.  LXXI»  321)  über  die  alkoholische  Gährung. 
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Alle   diese   Arbeiten  verwerfen  einstimmig   die   Annahme 
irgend  eines  Einflusses  der  Organisation   und  des  Lebens 
als   Ursache  der  Gährungserscheinungen.     Ich   bin   durch 
meine  Untersuchungen    zu    einer  gänzlich    verschiedenen 
Ansicht  gelangt. 

In  dem  ersten  Theile  dieser  Arbeit  werde  ich  darzu- 
thun  versuchen,  dass  ebenso  wie  ein  alkoholisches  Fer- 
ment, die  Bierhefe,  existirt,  welche  man  überall  findet,  wo 
sich  Zucker  in  Alkohol  und  in  Kohlensäure  spaltet,  es 
auch  ein  besonderes  Ferment,  eine  Milchsäure -Hefe  giebt, 
welche  sich  überall  findet,  wo  Zucker  in  Milchsäure  über- 
geht  und  dass,  wenn  stickstoffhaltige  organisirte  Substanz 
den  Zucker  in  Milchsäure  umwandeln  kann,  dies  darauf 
beruht,  dass  sie  für  die  Entwicklung  dieses  Ferments  ein 
geeignetes  Nahrungsmittel  ist. 

Es  giebt  Fälle,  wo  man  bei  gewöhnlichen  Milchsaure- 
gährungen  über  dem  aus  Kreide  und  der  stickstofihaltigen 
Substanz  gebildeten  Bodensatz  eine  Quantität  eines  grauen 
Körpers  beobachtet,  der  öfters  auf  der  Oberfläche  des  Bo- 
densatzes eine  Schicht  bildet.  Unter  dem  Mikroskope  ist 
diese  Substanz  nicht  zu  unterscheiden  vom  Casein  u.  s.  w, 
so  dass  sie  dem  Anschein  nach  keine  besondere  Substanz 
ist,  noch  sich  während  der  Gährung  gebildet  zu  haben 
scheint.  Aber  nichts  destoweniger  spielt  sie  dabei  die 
Hauptrolle.  Ich  werde  zunächst  die  Mittel  angeben  sie  zu 
isoliren  und  sie  im  reinen  Zustande  darzustellen. 

Ich  ziehe  den  löslichen  Theil  aus  Bierhefe  aus,  indem  ich 
sie  einige  Zeit  mit  dem  15  —  20fachen  Gewicht  Wasser  koche 
und  die  Lösung  sorgfältig  abfiltrire.  Man  löst  nun  ungefähr 
SOGrm.  Zucker  in  einem  Liter  dieser  Flüssigkeit  aut  fügt 
Kreide  und  eine  Spur  der  so  eben  erwähnten  grauen  Sub- 
stanz hinzu,  die  von  einer  gewöhnlichen  und  gut  vor  sich 
gegangenen  Milchsäuregährung  herrührt.  Des  andern  Tagö 
ist  eine  lebhafte  und  regelmässige  Gährung  eingetreten. 
Die  anfänglich  klare  Flüssigkeit  trübt  sich,  die  Kreide 
verschwindet  nach  und  nach  und  gleichzeitig  bildet  sich 
ein  Niederschlag,  der  sich  fortwährend  vermehrt,  in  dem 
Maasse,  als  sich  die  Kreide  auflöst.  Ausserdem  beobachtet 
man   alle    Eigenschaften    und    bekannten  Umstände   der 
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Milchsäuregährung.  Man  kann  in  diesem  Versuche  den 
wässerigen  Auszug  der  Hefe  auch  ersetzen  durch  einen 
^A^bsud  irgend  einer  plastischen,  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanz, gleichviel  ob  sie  frisch  oder  schon  verändert  ist. 
Betrachten  wir  nun  die  Eigenschaften  dieser  Substanz, 
welche  während  der  sogenannten  Milchsäuregährung  her- 
vorgebracht wird.  Ihr  Ansehen  erinnert  an  das  der  Bier- 
hefe, wenn  man  sie  in  Masse  und  im  abgetropften  oder 
§^epressten  Zustande  betrachtet.  Unter  dem  Mikroskop  be- 
steht sie  aus  kleinen  Kugeln  oder  kleinen,  sehr  kurzen 
Gliedern,  die  entweder  einzeln  oder  zu  unregelmässigen 
blocken  vereinigt  sind.  Diese  Kügelchen,  die  viel  kleiner 
als  die  der  Bierhefe  sind,  zeigen  eine  Molecularbewegung. 

Nach  dem  Waschen  mit  viel  Wasser  durch  Decanta- 
tion  und  Zertheilen  in  reinem  Zuckerwasser,  säuert  sie 
dasselbe  augenblicklich,  aber  nur  langsam  fortschrei- 
tend, weil  die  saure  Beschaffenheit  ihre  Einwirkung  auf 
-  den  Zucker  hindert.  Lässt  man  Kreide  mitwirken,  welche 
die  Neutralität  der  Flüssigkeit  erhält,  so  wird  die  Umbil- 
dung des  Zuckers  sehr  beschleunigt,  und  selbst  wenn  man 
sehr  wenig  dieser  Substanz  anwendet,  ist  eine  Gasent- 
wicklung in  weniger  als  einer  Stunde  zu  benierken  und 
die  Flüssigkeit  enthält  milchsauren  und  buttersauren  Kalk. 
Mit  sehr  wenig  dieser  Hefe  kann  man  viel  Zucker  um- 
wandeln. Diese  Gährungen  muss  man  bei  abgehaltener 
Luft  einleiten,  weil  sie  ausserdem  durch  Vegetationen  oder 
parasitische  Infusorien  gehindert  werden. 

Die  Milchsäuregährung  geht  daher  ebenso  wie  die  ge- 
wöhnliche alkoholische  Gährung  mit  der  Bildung  einer 
stickstoffhaltigen  Substanz  Hand  in  Hand,  welche  das  An- 
sehen eines  organisirten  Körpers  hat  und  wahrscheinlich 
der  Bierhefe  sehr  nahe  steht.  Die  Schwierigkeiten  des 
Gegenstandes  sind  aber  nur  zur  Hälfte  gelöst,  er  ist  von 
ausserordentlich  complicirter  Natur.  Die  Milchsäure  ist 
wohl  das  Hauptproc^ukt  der  Gährung,  welche  davon  den 
Namen  trägt,  sie  ist  aber  nicht  das  einzige.  Sie  wird 
immer  begleitet  von  Buttersäure,  Alkohol,  Mannit,  schlei- 
miger Substanz.  Die  Menge  dieser  Körper  unterliegt  den 
auffallendsten  Schwankungen.    Besonders  bei  dem  Mannit 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXIII.  8.  ^ 
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scheinen  besondere  Verhältnisse  stattzuhaben.  Die  Menge 
dieses  Körpers  ist  höchst  veränderlich  und  Berthelot 
(s.  dies.  Journ.  a.  a.  *0.)  hat  nachgewiesen,  dass  bei  An- 
wendung von  Mannit  statt  des  Zuckers  in  der  Milchsäore» 
gährung  die  Verhältnisse  wesentlich  dieselben  bleiben,  der  ^ 
Mannit  gährt  und  giebt  dabei  Alkohol,  Milchsäure  und 
Buttersäure.  Es  ist  schwer  zu  begreifen,  wie  sich  Mannit 
bei  der  Milchsäuregährung  bilden  kann,  da  sich  derselbe 
in  dem  Maasse  als  er  entsteht,  wieder  zersetzen  müsste. 

Betrachten  wir  nun  die  chemischen  Eigenschaften  der 
neuen  Hefe  genauer.    Ich  habe  weiter  oben  gesagt,  das» 
sie  mit  sehr  viel  Wasser  gewaschen  und  in  reines  Zucke^ 
Wasser  gebracht,  die  Flüssigkeit  fortschreitend  säuert.  Die 
Umwandlung   des  Zuckers    geht   in  diesem  Falle   in  dem 
Maasse  langsamer  vor  sich,  als  der  Säuregehalt  der  Flüs- 
sigkeit zunimmt.    Wenn  man  nun   die  Flüssigkeit  analy- 
sirt,  nachdem  man   die  Säure   durch  Kreide  gesättigt  und 
den  überschüssigen   Zucker    durch  Bierhefe    zerstört  hat, 
so  findet   man    in    der   verdampften  Flüssigkeit  veränder- 
liche Mengen  von  Mannit  und    der  schleimigen  Substanz. 
Die  gewaschene  Milchsäure-Hefe  vermag  also  den  Zucker 
in   verschiedene   Produkte    umzuwandeln,    unter    welchen 
immer  Mannit  ist,  aber  nur  unter  der  Bedingung,  dass  die 
Flüssigkeit  rasch  sauer  werden  kann ;  denn,  wenn  man  den 
Versuch  auf  dieselbe  Weise  wiederholt,  aber,  um  die  Flüs- 
sigkeit neutral  zu  halten,  etwas  Kreide  zusetzt,  so  bildet  sick 
weder   Gummi   noch  Mannit,    oder   richtiger,    sie    können 
nicht  bestehen,  weil  die  Bedingungen  für  ihre  eigene  Um- 
bildung vorhanden  sind. 

Ich  erwähnte  vorhin,  dass  nach  Berthelot  bei  Er- 
setzung des  Zuckers  durch  Mannit  in  der  Milchsäuregäh- 
rung letzterer  gährt.  Nun  kann  man  sich  leicht  überzeu- 
gen, dass  in  den  zahlreichen  Fällen  der  Gährung  des 
Mannits  die  Milchsäure-Hefe  entsteht  und  die  Erscheinung 
hervorbringt.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  reinem 
Mannit  gepulverte  Kreide  und  frische  und  gewaschene 
Milchsäure-Hefe  setzt,  so  beginnt  schon  nach  Verlauf  einer 
Stunde  eine  Gasentwicklung  und  die  chemische  Umwand- 
lung des  Mannits.  Es  bildet  sich  Kohlensäure  und  Wasser- 
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stoflF  und  die  Flüssigkeit  enthält  Alkohol,  Milchsäure,  But- 
tersäure, alle  Produkte  der  Gährung  des  Mannits. 

Was  die  Buttersäure  betrifft,  so  zeigt  der  Versuch, 
dass  die  Milchsäure-Hefe  direct  auf  den  milchsauren  Kalk 
wirkt  und  kohlensauren  und  buttersauren  Kalk  bildet, 
aber  die  Wirkung  erstreckt  sich  zunächst  auf  den  Zucker, 
und  80  lange  sich  solcher  in  der  Flüssigkeit  befindet,  wird 
er  vorzugsweise  vor  der  Milchsäure  durch  die  Hefe  in 
Gährung  gesetzt. 


LXXVI. 

üeber  die  alkoholische  Gährung. 

Von 

L.  Pastenr. 

(Compt  rend.  1857,  t  ÄIV,  (No.  25) p.  1302,) 

Bei  der  alkoholischen  Gährung  sind  bekanntlich  zwei 
Fälle  zu  unterscheiden.  Die  Bierhefe  wirkt  entweder  auf 
reines  Zuckerwasser  oder  in  Gegenwart  eiweissartiger  Kör- 
per. Im  ersteren  Falle  erschöpft  sich  die  Hefe  und  wird 
unfähig,  ferner  Gährung  zu  erregen;  im  zweiten  Falle 
bleibt  sie  wirksam  und  man  kann  nach  der  Gährung  mehr 
davon  sammeln,  als  man  angewendet  hatte.  Sie  regene- 
rirt  sich  oder  besser  sie  zerstört  sich  ebenso  wie  im  ersten 
Falle,  da  sich  aber  eine  neue  Menge  derselben  bildet,  so 
wird  das  Gewicht  der  verschwundenen  Hefe  durch  die 
Vergrösserung  des  Gewichts  der  regenerirten  verdeckt. 
Das  Gewicht  der  verschwundenen  Hefe  wird  von  verschie- 
denen Autoren  auf  ungefähr  IV2  Theile  trockne  Hefe  ge- 
gen 100  Th.  Zucker  gesetzt. 

Die  Zersetzung  der  Hefe  in  dem  Falle,  wo  sich  das 
Ferment  in  Berührung  mit  reinem  Zuckerwasser  er- 
schöpft, ist  eine  der  wichtigsten  Thatsachen  für  Liebig's 
Theorie.  Wenn  die  Gährung,  sagt  Liebig,  eine  Folge 
der  Entwicklung    und  Vermehrung    der  Kügelchen   wäre, 


\- 
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so  würde  sie  keine  Gährung  in  reinem  Zuckerwasser  er- 
regen,  in  welchem  die  wesentlichen  Bedingungen  zur  Ent- 
wicklung der  Lehensthätigkeit  fehlen;  dieses  Wasser  ent- 
hält nicht  die  zur  Bildung  des  stickstoffhaltigen  Theils  der 
Eügelchen  nöthige  stickstoffhaltige  Substanz. 

Man  kann  nicht  verkennen,  dass,  wenn  gut  gewaschene 
Hefe  in  Berührung  mit  reinem  Zuckerwasser  sich  nur  ver- 
ändert und  nicht  zerstört  wird,  es  unmöglich  ist  anzuneh- 
men, dass  die  alkoholische  Gährung  ein  mit  der  Entwick- 
lung der  Kügelchen  zusammenhängender  Vorgang  sei 

Der  Versuch  zeigt  uns,  dass  die  Thatsachen,  aufweiche  " 
sich  Liebig  stützt,  nicht  so  richtig  sind,  als  er  annimmt; 
und  dass  sich  bei  der  Gährung  mit  reinem  Zuckerw^sser 
eine  Summe  von  Leben  und  Organisation  zeigt,  gleich  der 
im  gewöhnlichen  Falle. 

Ich  nahm  zwei  gleiche  Quantitäten  frischer,  mit  sehr  viel 
Wasser  gewaschener  Hefe.  Die  eine  Portion  brachte  ich 
in  Gährung  mit  reinem  Zuckerwasser,  aus  der  anderen 
entfernte  ich  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  alle  löslichen 
Theile  und  durch  Filtriren  die  Zellen  und  setzte  der  klaren 
Lösung  eben  so  viel  Zucker,  wie  bei  der  eisten  Gährung 
zu,  sowie  eine  Spur  frischer  Hefe,  die  durch  ihr  Gewicht 
keinen  Zweifel  auf  die  Resultate  des  Versuches  werfen 
kann.  Die  eingestreuten  Kügelchen  zeigen  Knospenbil- 
dung, die  Flüssigkeit  trübt  sich,  es  entsteht  nach  und  nach 
ein  Bodensatz  von  Hefe  und  zu  gleicher  Zeit  spaltet  sich 
der  Zucker,  was  schon  nach  einigen  Stunden  zu  bemerken 
ist.  Diese  Resultate  waren  leicht  vorherzusehen,  wichtig 
ist  aber  folgendes: 

Indem  man  durch  diesen  Kunstgriff  den  löslichen  Theil 
der  zweiten  Portion  der  Hefe  zur  Organisation  in  Kügel- 
chen veranlasst,  wird  ein  beträchtliches  Gewicht  des  Zu- 
ckers gespalten.  So  brachten  z.  B.  bei  einem  Verbuche: 
5  Grm.  Hefe  in  6  Tagen  12,9  Grm.  Zucker  in  Gährung 
und  waren  dann  erschöpft.  Der  lösliche  Theil  einer  glei- 
chen Menge  derselben  Hefe  brachte  10,0  Grm.  Zucker  in 
9  Tagen  zur  Gährung,  und  die  durch  die  Keimung  ent- 
wickelte Hefe  war  gleichfalls  erschöpft. 
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Wenn  man  folglich  eine  Organisation  des  stickstoff- 
haltigen Theils  der  Bierhefe  zu  Kügelchen  hervorruft,  so 
spaltet  die  Hefe  eine  Quantität  Zucker,  welche  sich  dem 
Totalgewicht  des  Zuckers  nähert,  das  durch  dieselbe  Menge 
rohe,  nicht  von  ihrem  löslichen  Theil  befreite  Hefe  ge- 
spalten wird.  Die  Ursache  der  Differenz  zwischen  beiden 
Gewichten  des  vergohrenen  Zuckers  ist  leicht  einzusehen. 

Die  Entwicklung  von  Zellen  geht  nur  schwierig  in 
Wasser  bei  sehr  zertheilter  Hefe  vor  sich,  und  anderer- 
seits ist  durch  Kochen  mit  Wasser  nur  schwer  alles  Lösliche 
aus  der  Hefe  auszuziehen,  da  dieses  im  Innern  der  Kü- 
gelchen  eingeschlossen  ist. 

An  diese  Resultate  schliesst  sich  direct  die  Erklärung  von 
Erscheinungen  an,  die  man  immer  als  ausserordentliche  bei 
der  Gährung  betrachtet  hat.  Thenard  hat  vor  langer 
Zeit  beobachtet,  dass  die  Hefe  bei  100®  getrocknet  oder 
bis  zum  Kochen  erwärmt  werden  kann,  ohne  merklich  an 
ihrer  Kraft  zu  verlieren.  Sie  erregt  dann  die  Gährung 
nur  langsamer  als  dieselbe  Hefe  im  frischen  Zustande  und 
bewirkt  eine  längere  Dauer  der  Gährung.  Diese  auffal- 
lenden Thatsachen  sind  von  den  Anhängern  der  Theo- 
rien Liebig's  und  Berzelius'  benützt  worden,  denn  sie 
widersprechen  dem  Einfluss  der  Organisation  bei  der  Gäh- 
rung. Bei  100®  musste  alles  Leben  in  der  Bierhefe  zer- 
stört werden,  sie  wirkt  aber  dennoch,  nachdem  sie  dieser 
erhöhten  Temperatur  ausgesetzt  war. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  scheint  mir  sehr 
natürlich.  Ich  habe  nachgewiesen,  dass  bei  der  Bierhefe 
es  nicht  die  Kügelchen  sind,  welche  die  Hauptrolle  spie- 
len, sondern  das  Entstehen  der  Kügelchen  aus  ihrem  lös- 
lichen Theile;  denn  ich  habe  gezeigt,  dass  man  die  ge- 
bildeten Kügelchen  zerstören  kann,  und  die  Totalwirkung 
auf  den  Zucker  nahezu  dieselbe  bleibt.  Nun  ist  es  gewiss 
gleichgültig,  ob  man  sie  entfernt  durch  eine  Filtration 
unter  Abscheidung  ihres  löslichen  Theils  oder  ob  man  sie 
dureh  eine  Temperatur  von  100®  tödtet  und  sie  dabei  mit 
ihrem  löslichen  Theil  gemischt  lässt.  Dieser  letztere  Fall 
findet  statt,  wenn  man  bei  100®  getrocknete  Hefe  anwendet 
oder    bei    einer   mit  Wasser  gekochten  Hefe  ^   wenn  man 
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von  derselben  nicht  durch  Filtration  den  löslichen  Theil 
entfernt  hat.    Denn  wenn  Hefe   mit  Wasser    gekocht  und  . 
filtrirt  "wurde,  so  verhalten  sich  die  auf  dem  Filter  gesam-  f 
melten  Kügelchen  fast  vollkommen   unwirksam,    weil  sie 
von  ihrem  löslichen  Theil  getrennt  sind. 

Man  wird  aber  fragen,  wie  ist  die  Gährung  des  Zuckers 
möglich,  wenn  man  bei  100*^  getrocknete  Hefe  anwendet, 
wenn  sie  nur  abhängt  von  der  Organisation  des  löslichen 
Theils  der  Kügelchen,  die  bei  einer  Temperatur  von  lOO* 
ganz  aufgehoben  wird.  Die  Gährung  tritt  in  solchem 
Falle  ein,  ganz  wie  in  einer  natürlichen  Zuckerlösung, 
Traubensaft,  Zuckerrohrsaft  etc.,  d.  h.  ohne  äussere  Ver- 
anlassung, und  es  wird  hierdurch  die  von  mir  besonders 
erwähnte  Verzögerung  erklärt,  welche  stattfindet,  wenn 
man  bei  100°  getrocknete  Hefe  anwendet,  so  wie  die  lange 
Dauer  der  Wirkung  der  Hefe  unter  solchen  Umständen, 
Man  sieht,  dass  in  allen  Fällen,  selbst  in  denen,  welche 
am  meisten  geeignet  scheinen,  die  Annahme  eines  Ein- 
flusses der  Organisation  bei  der  Gährung  zu  widerlegen,  die 
chemische  Wirkung,  welche  sie  charakterisirt,  immer  von 
einer  langsamen  und  allmählichen  Bildung  von  Kügelchen 
begleitet  ist. 

Die  folgenden  Beobachtungen,  ganz  inUebereinstimmung 
mit  den    gegebenen  Thatsachen,   werfen   ein    neues  Licht 
auf  die  verschiedenen  Gährungen.    Die  Theorien  der  Gäh- 
rung gehen  von  dem  Princip  aus,  dass  das  Ferment  nichts 
abgibt   an    den   gährungsfähigen   Körper   und   nichts  von 
ihm  aufnimmt.    Ich  werde  dagegen  zeigen,  dass  die  Hefe 
etwas  vom  Zucker  aufnimmt,   dass   der  Zucker  gleichsam 
ein  Nahrungsmittel  für  sie  ist,  und  dass   keine  Gleichung 
zwischen  den  Quantitäten  des  Alkohols,    der  Kohlensäure 
(der  Milchsäure)  und  dem  Totalgewicht  des  unkrystallisirbar 
gewordenen  Zuckers  existirt.   Diese  Resultate  können  leicht 
erhalten  werden.  Man  braucht  nur  von  zwei  gleichen  Quan- 
titäten frischer,   gewaschener  Hefe,  die  eine  in  einem  ge- 
wogenen Schälchen  zu  trocknen  und  ihr  Gewicht  bei  100® 
genau  zu  bestimmen.  Dieses  Gewicht  wird  in  allen  Fällen 
unter  dem  der  andern  Portion  sein,  die  gleichfalls  bei  100® 
getrocknet  wird,   und    welche  bei  Gegenwart    von    über- 
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schüssigem  Zucker  ihre  Wirkung  vecloren  hat.  Die  Dif- 
ferenz der  Gewichte  ist  veränderlich,  aber  immer  sehr  be- 
merklich. Es  ist  ausserdem  zu  beachten,  dass  erhebliche 
Verluste  bei  der  Portion  der  Hefe  stattfinden,  welche  das 
g^rössere  Gewicht  hat.  Dieses  auffallende  und  unerwartete 
Resultat  giebt  Aufschluss  über  eine  Thatsache,  welche 
mich  beim  Beginn  dieser  Untersuchung  sehr  interessirt 
hat.  Wenn  die  Hefe  sich  in  reinem  Zuckerwasser  er- 
iehöpft,  so  nimmt  man  an,  dass  ihr  sämmtlioher  Stick- 
stoff in  ein  Aiiimoniaksalz  übergeht.  In  Wirklichkeit  ist 
aber  die  Menge  des  während  der  Gährung  entstehenden 
Ammoniaks  ausserordentlich  gering  und  bleibt  weit  hinter 
der  zurück^  welche  der  Verringerung  des  Stickstoffgehalts 
der  Hefe  entsprechen  würde.  Der  Verlust  an  Stickstoff 
bei  det  Hefe  ist  nur  scheinbar,  und  wird  hauptsächlich 
durch  die  Vergrösserung  ihres  Gewichts  in  Folge  der 
Aufnahme  von  Zucker,  eines  stickstofffreien  Körpers,  ver- 
anlasjst.    Die  Schlüsse  hieraus  ergeben  sich  leicht. 

Die  Spaltung  des  Zuckers  in  Alkohol  und  in  Kohlen- 
säure hängt  zusammen  mit  einer  Lebensthätigkeit,  einer 
Organisation  von  Kügelchen,  an  welchen  der  Zucker  di- 
recten  Antheil  nimmt,  indem  er  einen  Theil  der  Elemente 
der  Substanz  dieser  Kügelchen  liefert. 

Schlüsslich  erwähne  ich  noch  einer  Gährung  der  Wein- 
säure, welche  sehr  gut  mit  der  gewöhnlichen  rechten  Wein- 
säure, dagegen  sehr  schlecht  oder  gar  nicht  mit  der  linken 
Weinsäure  hervorgebracht  werden  kann. 

Wenn  man  daher  die  Traubensäure,  welche  eine  Ver- 
bindung der  rechten  und  linken  Weinsäure  zu  gleichen 
Theilen  ist,  auf  gleiche  Weise  der  Gährung  unterwirft,  so 
spaltet  sie  sich  in  rechte  Weinsäure,  welche  gährt  und  in 
linke,  welche  unversehrt  bleibt,  so  dass  ich  kein  besseres 
Mittel  zur  Isolirung  der  linken  Weinsäure  kenne,  als  die 
Gährung  der  Traubensäure.  Ich  füge  hinzu,  dass  die 
Natur  der  Produkte  der  Weinsäuregährung  verglichen  mit 
der  der  neuen  Säuren,  welche  ich  bei  der  Gährung  des  ge- 
wöhnlichen Zuckers  gefunden  habe,  und  in  Verbindung  mit 
nmerkwürdigen    Beziehungen,    zwischen    der   Krystallform 
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des  Candiszuckers  und  der  rechten  Weinsäure  mir  wahr- 
scheinlich macht,  dass  der  Candiszucker  dieselbe  Molecu- 
larconstitution  wie  die  rechte  Weinsäure  habe. 


LXXVII. 

Bernsleinsäure  als  Produkt  der  alkoholischen 

Gährung. 

In  einem  Briefe  an  Dumas  theilt  Pasteur  (Crnft. 
rend.  1858.  t  XLVI,  (JVo.  4.)  p.  179.)  über  die  alkoholische 
Gährung  folgende  weitere  Beobachtungen  mit. 

Bei  einem  Versuche  über  die  Gährung  habe  ich  ge- 
funden, dass  die  Bernsteinsäure  eine  der  Säuren  ist,  welche 
immer  bei  der  alkoholischen  Gährung  auftreten,  d.  h.  dass 
es  keine  alkoholische  Gährung  giebt,  bei  der  sich  nicht 
auf  Kosten  des  Zuckers  Bernsteinsäure  bildet ;  ihre  Menge 
beträgt  wenigstens  Va  p.  C.  vom  gährungsfähigen  Zucker. 

Es  ist  nichts  leichter  als  dies  zu  beweisen,  wenn  man 
nur  mit  einigen  Grammen   der   gährungsfähigen  Substanz 
arbeitet.    Verdampft  man  z.  B.  die  vergohrene  Flüssigkeit, 
neutralisirt  dieselbe,    fällt    durch    ein  Silbersalz,    zersetzt 
darauf  das   bernsteinsaure   Silberoxyd   nach  dem   Auswa- 
schen mit  Schwefelwasserstoff,   so   erhält  man   nach  dem 
Verdampfen  Krystalle  von  Bernsteinsäure.    Oder  noch  ein- 
facher, man  behandelt  den  eingedampften  Auszug  der  ver- 
gohrenen    Flüssigkeit   wiederholt   mit  Aether,    beim  Ver- 
dunsten   desselben    scheiden    sich   dann    nach    und  nach 
Krystalle  von  Bernsteinsäure   aus.     Wenn   keine  Krystalli- 
sation  eintritt,  d.  h.  wenn  die  Bernsteinsäure  in  dem  Milch- 
säure  enthaltenden   Syrup  zurückbleibt,    den    der   Aether 
beim  Verdunsten  hinterlässt,  so  braucht  man  nur  die  bei- 
den  Säuren    mit   Kalk    zu   sättigen.     Der    bernsteinsaure 
Kalk  ist  unlöslich  in  schwachem  Alkohol  und  ist  dadurch 
leicht  von  dem  milchsauren  Kalk  zu  trennen. 

Wenn    die  Therapie    eine   Anwendung  dieser  Säuren 
finden  sollte,    so  würde   es   nicht   schwer   sein,    dieselbe 
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ftus  den  gesammelten  Destillationsrückständen  von  gegoh- 
renen  Flüssigkeiten  zu  gewinnen. 

Wenn  endlich  die  Bemsteinsäure ,  wie  aus  Vorherge- 
liendem  folgt,   ein  normales,    nothwendiges  Produkt  der 
alkoholischen  Gährung  ist,  so  muss  sie  in  allen  Flüßsig- 
Kelten,  die  gegohren  haben,  z.  6.  im  Wein,  aufgefunden 
-werden  können.    Und  in  der  That  wurde  in  einem  Weine 
vom  Juragebirge  durch  Verdampfen  eines  Liters  von  dem- 
selben,  Aufnahme    des  Rückstandes  in  Aether   und  Ver- 
dampfen des  Auszuges  nach  24  Stunden  die  Abscheidung 
einer  sehr  merklichen  Menge  von  krystallisirter  Bemstein- 
*  säare  aus  dem  Milchsäure  enthaltenden  Syrup  beobachtet. 


LXXVIII. 

üeber  die  Gährung  der  Weinsäure. 

Von 

L.  Pastenr. 

(Compt  rend.  1858,  t.  XL  FL  (No,  13,)  p.  615.) 

/.  Theil  Man  weiss  seit  langer  Zeit,  durch  zufällige 
Erfahrung,  dass  der  rohe  weinsaure  Kalk,  der  noch  mit 
Organischen  Körpern  gemengt  ist,  unter  Wasser  sich  selbst 
überlassen,  in  Gährung  übergehen  kann.  Nöllner  hat 
die  Produkte  dieser  Gährung  untersucht  und  darunter,  wie 
er  glaubte,  eine  neue  Säure  gefunden,  deren  Zusammen- 
setzung Ni ekles  genau  angegeben,  und  die  sich  nach 
den  Untersuchungen  von  Dumas,  Malaguti  und  Le- 
blanc  über  die  Cyanwasserstoff- Aether  als  identisch  mit 
der  Metacetonsäure  herausgestellt  hat,  welche  Gottlieb 
durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Zucker  erhielt. 

Ich  werde  mich  in  Gegenwärtigem  nicht  mit  den  Sub- 
stanzen beschäftigen,  welche  bei  der  Gährung  der  Wein- 
säure entstehen,  und  will  nur  angeben,  dass  meine  Ver- 
suche sich  auf  das  weinsaure  Ammoniak,  und  nicht  auf 
den  weinsauren  Kalk  beziehen.  Diese  Verschiedenheit  dec 
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Basis  hat  auch  Verschiedenheit   der  Produkte  und  merk- 
würdige Eigenthümlichkeiten  veranlasst. 

Reines  weinsaures  Ammoniak  wird  in  destillirtem 
Wasser  gelöst  und  eine  in  Wasser  lösliche  stickstoflThal- 
tige  Albumin-Substanz  hinzugefügt,  ein  Pflanzensaft,  irgend 
eine  thierische  Flüssigkeit,  oder  der  lösliche  Theil  ge- 
wöhnlicher Bierhefe. 

Die  Weinsäurelösung  braucht  nur  2—3  Tausendtheile  von 
diesem  Körper  zu  erhalten.  Die  vollkommen  klare  Flüssigkeit 
wird  in  einer  bis  zum  Halse  damit  angefüllten  Flasche  sehr 
warm  gestellt.  Wenn  sie  bis  auf  ohngefähr  30®  abgekühlt  ist, 
setzt  man -einige  C.  C.  der  trüben  Flüssigkeit  zu,  welche 
von  einer  seit  einigen  Tagen  gut  in  Gang  befindlichen  Wein- 
säuregährung  herrührt,  die  auf  gewöhnliche  Weise  eingelei- 
tet worden  ist.  Die  Menge  der  festen  Substanz,  welche  man 
auf  diese  Weise  in  die  Flüssigkeit  bringt,  ist  unwägbar 
und  dennoch  hat  sie  einen  sehr  grossen  Einfluss.  Wenn 
die  Temperatur,  die  Neutralität  oder  schwach  alkalische 
Reaction  der  Flüssigkeit  gut  beobachtet  worden  sind,  so 
trübt  sie  sich  nach  einigen  Stunden  und  die  Gährung 
zeigt  sich  am  folgenden  Tage  durch  eintretende  Gas- 
entwicklung. 

Die  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  trüber,  ebenso 
wird  die  Gasentwicklung  stärker  und  es  bildet  sich  all- 
mählich ein  Niederschlag  am  Boden  des  Gefasses,  der  im 
Vergleich  zum  Gewichte  des  weinsauren  Ammoniaks  ausser- 
ordentlich gering  ist.  Wie  bei  allen  Gährungen  nimmt 
die  Gasentwicklung  ab,  nachdem  sie  ein  Maximum  erreicht 
hat.  Es  ist  sehr  leicht,  durch  die  optische  Prüfung  der 
Flüssigkeit  die  allmähliche  Umbildung  der  Weinsäure  in 
inactive  Produkte,  welche  ohne  Wirkung  auf  das  polari- 
sirte  Licht  sind,  zu  verfolgen.  Die  Substanz,  wekhe 
sich  während  der  Gährung  absetzt,  erscheint  unter  dem 
Mikroskop  bestehend  aus  sehr  kleinen  Granulationen,  die 
zu  Haufen  und  unregelmässigen  Lappen  zusammengehäuft 
und  wie  durch  eine  klebende  Substanz  verbunden  sind. 
Eine  aufmerksamere  Prüfung  zeigt  aber,  dass  diese  Ver- 
einigung von  Körnchen  wahrscheinlich  von  einer  Verftlzung 
kleiner  Fäden  herrührt,  die  durch  eine  perlenschnurartige 
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Aneinanderreihung  von  Körnern  entstehen.  Der  Durch- 
messer der  kleinen  Körner  oder  Kugeln  Ist  augenschein- 
lich derselbe,  wie  der  der  Milchsäure-Hefe  und  das  allge- 
meine Anseheti  beider  Produkte  unter  dem  Mikroskop 
zeigt  grosse  Aehnlichkeiten.  Das  hier  besprochene  Pro- 
dukt ruft,  nachdem  es  mit  sehr  viel  Wasser  gewaschen 
worden  ist,  in  einer  reinen  wässerigen  Auflösung  von  wein- 
saurem Ammoniak  die  Gährung  hervor.  Nach  '  einigen 
Stunden  kann  man  nachweisen,  dass  umgebildetes  Tartrat 
vorhanden  ist,  d.  h.  dass  die  Gährung  beinahe  unmittelbar 
eintritt. 

//.  TkdX.  Bekanntlich  besteht  die  Traul>ensäure  ans 
der  Verbindung  eines  Molecüls  rechter  Weinsäure,  d.  i. 
der  gewöhnlichen  Weinsäure,  mit  einem  Molecül  linker  Wein- 
säure, welche  von  der  rechten  nur  dadurch  verschieden 
ist,  dass  sich  ihre  Formen  nicht  decken,  obwohl  dieselben 
identisch  sind,  sowie  durch  das  Drehungsvermögen,  wel- 
ches die  erste  nach  Rechts,  die  zweite  gleich  stark  nach 
Links  besitzt.  In  den  chemischen  Eigenschaften  stimmen 
beide  Säuren  bekanntlich  so  überein,  dass  es  unmög- 
lich ist,  sie  zu  unterscheiden,  wenn  man  sie  nicht  zu- 
sammenbringt mit  Substanzen,  welche  auf  das  polarisirte 
Licht  wirken,  denn  dann  unterscheiden  sie  sich  wesentlich. 

Es  war  daher  von  sehr  grossem  Interesse  zu  unter- 
suchen, ob  die  Traubensäure  dieselbe  Gährung  wie  die 
rechte  Weinsäure  erleide,  oder  mit  anderen  Worten,  ob 
die  Hefe,  deren  Erzeugung  ich  weiter  oben  beschrieben 
habe,  die  linke  Weinsäure  ebenso  leicht  und  auf  dieselbe 
Weise  umbilde,  wie  die  rechte  Weinsäure.  Das  trauben- 
saure Ammoniak  ging  unter  denselben  Umständen  wie 
das  rechte  weinsaure  Ammoniak  in  Gährung  über,  und 
zwar  ebenso  leicht  wie  dieses,  mit  denselben  Erscheinun- 
gen und  unter  Bildung  eines  Bodensatzes  von  derselben 
Hefe.  Beobachtet  man  aber  den  Gang  der  Erscheinung, 
mit  Hülfe  des  Polarisationsapparates,  so  findet  man  ein 
ganz  anderes  Verhalten.  Nachdem  die  anfangs  inactive 
Flüssigkeit  einige  Tage  gegohren  hat,  besitzt  sie  nun  ein 
merkliches  Rotationsvermögen  nach  Links,  das  sich  4n 
dem  Maasse  vergrössert.  als  die  Gährung  fortschreitet^  so 
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dass  sie  ein  Maximum  erreicht,  die  Gährung  wird  alsdann 
unterbrochen.  Die  Flüssigkeit  enthält  nun  keine  Spur 
rechte  Weinsäure,  sie  giebt  verdampft  und  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol  gemischt  augenblicklich  eine  reichliche 
Krystallisation  von  linkem  weinsauren  Ammoniak. 


LXXIX. 

Ueber  die  Fäulniss  bei  35^  C.  unter  dem 

Gefrierpunkt. 

Von 
T.  L.  Fhipson. 

(Compt  rend.  1857.  t.  ZLV,  (No.  25. J  p,  1055.) 

Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  für  Verwesung  [Ere" 
macamie),  Gährungen,  Fäulniss  etc.  eine  Temperatur  von 
+  15  bis  +25^  die  günstigste  sei.  Diese  freiwilligen  Ver- 
änderungen der  organischen  Körper  können  aber,  obwohl 
sie  beim  Gefrierpunkt  nicht  stattzufinden  scheinen,  selbst 
bei  20**  unter  dem  Nullpunkt,  also  bei  sehr  starker  Kälte 
eintreten.  Dies  hat  die  letzte  Nordpol-Eeise  des  Dr.  Kane 
während  der  Jahre  1853 — 1854  und  1855  i)ewiesen.  Es 
scheint  als  würde  das  Fleisch  gewisser  Thiere,  z.  B.  des 
Rennthiers,  ungeniessbar,  wenn  es  eine  kurze  Zeit  bei 
— 20®  der  Luft  ausgesetzt  war,  indem  es  hierbei  einer 
raschen  Fäulniss  unterliegt.  Die  Eingebomen  in  Grönland 
betrachten  Kälte  als  der  Fäulniss  sehr  günstig  und  die 
Esquimaux  haben  die  Gewohnheit,  die  Eingeweide  eines 
Thieres  gleich  nach  dem  Tödten  desselben  herauszuneh- 
men und  das  Innere  seines  Körpers  mit  Kieselsteinen  aus- 
zufüllen, um  das  Fleisch  vor  Zersetzung  zu  schützen. 

Es  scheint  als  hingen  diese  Thatsachen  einestheils 
von  der  Verdichtung  der  Luft  oder  ihrem  Reichthum  an 
Sauerstoff  bei  dieser  ausserordentlich  niederen  "f  emperatur 
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yh  und  anderntheils  von  der  Beständigkeit  des  Ozons  bei 
Ueser  grossen  Kälte. 

In    der    That    verdichten    sich    100    C.   C.    Luft   von 

+  25^  C,  mit  20  Volumprocenten  Sauerstoff,  auf  84,5  C.  C. 

bei  — 20^    Es  folgt,  daraus,  dass  die  Quantität  Sauerstoff, 

welche  zu  einer  gewissen  Zeit  bei  +  25®  auf  die  Oberfläche 

Irgend  eines  Körpers  wirkt  und   durch  84,5  repräsentirt 

ist,  bei  — 20®  auf  dieselbe  Oberfläche  wirkend  durch  100 

repräsentirt  werden  kann.     Die  Wirkung  des  Sauerstoffs 

Toei  +  25®  und  bei  —  20®  würde  daher ,  auf  die  Quantität 

bezogen,  in  dem  Verhältniss  845 :  1000  stehen.    Ist  dieser 

Sauerstoff  aber  im  Zustande  des  Ozons,  so  ist  die  letztere 

Zahl  viel  zu  klein.    Nun  habe  ich  früher  gezeigt,    dass 

der  Sauerstoff,  wenn  er  auf  organische  Körper  reagirt,  im 

Zustande  des  Ozons  ist  und  dass  die  erste  Phase  bei  allen 

freiwilligen    Veränderungen    organischer    Körper    an    der 

Luft  iEremacausiBf  Gährung,  Fäulniss)  darin  besteht,  dass 

der  Sauerstoff   dieser   Luft   in  Ozon    umgewandelt    wird. 

Ferner  ist  bekannt,  dass  die  Wärme  (+  75®  bis  +  200®)  das 

Ozon  zersetzt,  die  Kälte  aber,  nach  Houzeau'is  Versuchen 

günstig  auf  seine  Existenz  zu  wirken  scheint,   und  es  ist 

demnach  nicht  zweifelhaft,  dass  das  Ozon  bei  — 20®  sehr 

beständig  ist 


LXXX. 

Ueber  die  Synthese  des  Holzgeistes. 

Von 

Berthelot. 
^  (Compt  rend.  1857.  t  XLV.  (No.  22)  p.  916.) 

Nach  meinen  früheren  Untersuchungen  können  die 
Alkohole  aus  den  dem  ölbildenden  Gase  analogen  Kohlen- 
nrasserstoffen  dargestellt  werden  durch  Fixation  der  Ele- 
mente des  Wassers: 

C4H4  +  2II0  =  C4H«02. 
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Diese  Fixation  kann  auf  zwei  Arten  vor  sich  gehen :  ent- 
weder verbindet  man  die  Kohlenwasserstoffe  mit  Schwefel- 
säure und  zersetzt  die  Verbindung  durch  Wasser,  oder 
man  vereinigt  den  Kohlenwasserstoff  mit  einer  Wasser- 
stoffsäure, um  zuerst  einen  Aether  zu  bilden: 

C6H6-|-HBr=C6HiBr. 

Auf  diese  Weise  kann  man  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen die  folgenden  Alkohole  erhalten: 

Aethylalkohol    C4  H«  O^, 

Propylalkohol    Ce  Hg  O2, 

Amylalkohol      CioH|202, 

Caprylalkohol    CieHigOj, 

Aethalalkohol    C32H34O2, 
mit  einem  Worte  den  gewöhnlichen  Alkohol  und  alle  Al- 
kohole mit  höherem  Aequivalent. 

Ein  einziger,  der  einfachste  von  Allen,  der  Methyl- 
alkohol oder  Holzgeist,  kann  nicht  auf  diese  Weise  erhal- 
ten werden.  Ich  habe  seine  Synthese  mit  einem  dem  öl- 
bildenden Gase  nicht  analogen  Kohlenwasserstoffe,  mit 
dem  Sumpfgase  versuchl;. 

Diese  Synthese  stützt  sich  auf  folgende  leicht  voraus- 
zusehende Reactionen,  deren  Ausfuhrung  aber  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  in  Folge  der  Gasform  der 
dabei  in  Anwendung  konimenden  Körper. 

Wenn  man  Sumpfgas,  C2H4,  mit  Chlor  behandelt,  er- 
hält man  unter  andern  Substitutionsprodukten  den  Methyl- 
chlorwasserstoffäther^  C2H3CI : 

C2H4  +  2C1  ==  C2H3CI  +  HCL 

Dieser  Aether  fixirt,  bei  zweckmässiger  Zersetzung,  die 
Elemente  von  Wasser,  unter  Abgabe  von  Chlorwasserstoflf- 
säure  und  wandelt  sich  in  Holzgeist  um: 

CjHaCl  +  2H0  —  HCl  =  C2H4O2. 

1)  Verschiedene  Chemiker  haben  bei  der  Reaction  von 
Chlor  auf  Sumpfgas  die  Bildung  eines  chlorhaltigen  gas- 
förmigen Körpers  beobachtet,  dieses  Gas  wurde  aber  nie 
näher  untersucht.  Mehrere  Autoren  hielten  es  mit  Metbyl- 
chlorwasserstoffäther  gleich  zusammengesetzt,  mit  welchem 
es  Dicht  identisch,  sondern  isomer  sei. 
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Es  ist  dies  dieselbe  Verbindung,  welche  ich  zum 
Ausgangspunkte  wählte.  Um  sie  zu  erhalten,  mischte  ich 
in  Literflaschen  40  Liter  Chlor  mit  40  Liter  Sumpfgas,  das 
durch  Schwefelsäure  gereinigt  und  über  Wasser  gesammelt 
worden  war.  Die  gut  verschlossenen  Flaschen  wurden  dem 
unregelmässig  zerstreuten  Sonnenlichte,  z.  B.  an  einer 
Mauer,  ausgesetzt  und  nach  der  Entfärbung  des  Gasge- 
misches über  Quecksilber  geöffnet,  um  die  lösende  Wir- 
kung des  Wassers  zu  vermeiden,  und  einige  Stückchen 
Kali  mit  ein  Paar  Tropfen  Wasser  hineingebracht.  Das 
GasvolumBu  reducirt  sich  dadurch  fast  auf  die  Hälfte.  Das 
zurückbleibende  Gas  enthält  Methylchlorwasserstoffäther, 
welcher  durch  eine  neue  Reihe  von  Manipulationen  isolirt 
werden  muss,  denn  das  so  bereitete  Gas  ist  durchaus 
nicht  rein.  Bei  meinen  Versuche  bildete  es  nicht  mehr  als 
Va  <iGS  gasförmigen  Rückstandes;  der  andere  Theil  ist 
grösstentheils  unverändertes  Sumpfgas  und  oft  auchWasser- 
stoffgas.  Der  Aether  ist  schwer  rein  darzustellen,  ich 
habe  ihn  auf  folgende  Weise  isolirt 

Auf  8  Liter  des  Gasgemenges  Hess  ich  250  Grm, 
krystallisirbarer  Essigsäure  einwirken,  indem  ich  das  Gas 
allmählich  in  Literflaschen,  welche  das  Lösungsmittel  ent- 
hielten, über  der  Quecksilberwanne  eintreten  liess. 

Nach  dem  Umschütteln  und  geschehener  Einwirkung 
liess  ich  den  gasförmigen  Rückstand  mit  Hülfe  eines  um- 
gekehrten Hebers  in  die  Atmosphäre  treten.  Die  Essig- 
säure entwickelt,  zum  Kochen  gebracht,  den  grössten  Theil 
des  gelösten  Gases,  durch  Sättigen  derselben  mit  sehr 
concentrirter  Natronlauge  kann  der  Rest  gewonnen  werden. 

Man  sammelt  das  Gas  über  Quecksilber  und  schüttelt 
es  mit  einigen  Stücken  befeuchteten  Kalis,  um  die  Essig- 
säuredämpfe zu  entfernen. 

Es  bleibt  endlich  ein  Gas  von  ganz  besonderem  Ge- 
ruch zurück,  das  mit  charakteristischer  grüner'  Flamme 
unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  verbrennt,  und 
löslich  ist  in  V4  seines  Volumens  Wasser,  Vas  absoluten 
Alkohol  oder  V40  krystallisirbarer  Essigsäure,  bei  — 30^ 
flüssig  wird  etc.,  mit  einem  Worte  dieselben  Eigenschaften 
wie  .der  Methylchlorwasserstoffäther  zeigt.     Es  hat  auch 
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dieselbe  Zusammensetzung  wie  dieser,  denn  1  VoL  6ai, 
im  Eudiometer  verbrannt,  gab  1  Vol.  Kohlensäure,  unter 
Absorption  von  IVj  Vol.  Sauerstoflfgas:, 

CjHaCl  +  O«  =  CjOi  +  2H0  +  HCl. 
Das  Quecksilber  wurde  nicht  merklich   während  der 
Verbrennung  angegriffen. 

2)  Die  Identität  dieses  chlorhaltigen  Derivats  vom 
Sumpfgase  mit  dem  Methylchlorwasserstoffather  war  mithin 
durch  die  Analyse,  so  wie  durch  seine  physikalischen  Eigen- 
schaft nachgewiesen,  es  blieb  nun  noch  übrig  die  Umbil- 
dung dieses  Körpers  in  Holzgeist  auszufahren.  Ich  habe 
dieselbe  ausgeführt  an  dem  mittelst  Essigsäure  isolirten 
Gase,  sowie  an  dem  rohen,  durch  kein  Lösungsmittel  ver- 
ändertem Gasgemenge. 

Es  gelingt  auf  dreierlei  Weise  den  Methylchlorwasser- 
stoffather in  Holzgeist  umzuwandeln: 

a)  Der  in  Essigsäure  gelöste  Aether  wandelt  sich  beim 
Erhitzen  auf  200®  mit  essigsaurem  Natron  in  Methylessig- 
säureäther um.  Dies  Verfahren  ist  aber  nur  anwendbar 
bei  grösseren  Mengen  von  Substanz. 

b)  Durch  Erhitzen  des  Methylchlorwasserstoffathers 
mit  wässriger  Kalilösung  während  einer  Woche  auf  100" 
wird  Holzgeist  regenerirt: 

CjHaCl  +  KO  +  HO  =  CJH4O2  +  KCl. 

Mit  2  Liter  Gas  konnte  ich  2  Grm.  Holzgeist  erhal- 
ten; eine  beträchtliche  Menge  des  regenerirten  Holzgeistes 
geht  aber  während  der  Operation  verloren  in  Folge  seiner 
Flüchtigkeit  und  der  grossen  Oberfläche,    welche  die  Ge- 
fasse  haben  müssen,  um  die  gasförmigen  Körper  zu  fassen. 
Es  ist  vorzuziehen,   den  Holzgeist  in  eine  nicht  flüchtige 
Verbindung   umzuwandeln,    die    durch    Verdampfen   ihrer 
Lösung  isolirt  werden  kann  und  charakteristische  Eigen- 
schaften besitzt. 

c)  Zu  diesem  Zwecke  liess  ich  bei  100®  auf  den 
Methylchlorwasserstoffather  ein  Gemenge  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  oder  Queck* 
silberoxyd  einwirken.  Es  bildete  sich  Methylschwefelsäure» 
Die  gleichzeitige  Anwendung  von  Schwefelsäure  und  Sil* 
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bersalz  scheint  nothwendig,  da  jedes  Reagens  für  sich  an- 
gewendet ohne  merkliche  Einwirkung  bei  100®  ist. 

Man  erhält  so  krystallisirten  methylschwefelsauren 
Baryt.  Aus  diesem  Salze  ist  es  leicht  Holzgeist,  Methyl- 
benzoesäureäther  oder  Methyloxalsäureäther  darzustellen, 
welch  letzterer  durch  seine  Krystallisation  charakterisirt  ist. 

Ich  habe  diese  Versuche  ausgeführt  mit  dem  aus  Sumpf- 
gas dargestellten  Methylchlorwasserstoffäther  und  die  so- 
eben erwähnten  charakteristischen  Verbindungen  erhalten. 

Demnach  kann  das  Sumpfgas,  C2H4,  umgewandelt 
werden  in  Methylalkohol,  C2H4O2;  eben  so  wie  das  ölbil- 
dende Gas,  C4H4,  in  gewöhnlichen  Alkohol,  das  Propylen 
in  Propylalkohol  etc.  verwandelt  werden  kann.  Die  zuletzt 
erwähnten  Alkohole  entstehen  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
durch  Wasseraufnahme,  der  Methylalkohol  aus  dem  Sumpf- 
gase durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  nach  einem  Verfahren 
analog  dem,  durch  welches  der  Allylalkohol,  C6H6O2,  und 
seine  Aether  aus  dem  Propylen,  CgHe,  entstehen.  Ich  füge 
hinzu,'  dass  ich  das  Sumpfgas  aus  seinen  Elementen  C  und  H 
gebildet  habe.  Der  Methylalkohol  kann  demnach  eben  so 
wie  der  Aethyl-,  Propyl-,  Amylalkohol  etc.  mittelst  der 
Kohlenwasserstoffe  dargestellt  werden,  deren  Synthese  mir 
gelungen  ist 
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Ueber  den  Aldehyd 

sind  von  Ad.  Lieben  (Compt.  rend.  1858.  f.  XLVL  (iVo.  13) 
p.  662)  in  Würtz*  Laboratorium  nachfolgende  Versuche 
gemacht  worden. 

Es  wurde  in  reinen  Aldehyd,  der  mit  einer  Kälte- 
mischung umgeben  war,  ein  Strom  von  vollkommen  ge- 
trocknetem Chlorwasserstoffgas  geleitet,  wobei  Absorption 
und  Vergrösserung  des  Volumens  stattfand,  während  sich 
gleichzeitig  die  Flüssigkeit  in  zwei  vollkommen  farblose 
Schichten     trennte.       Nach    Beendigung    der    Einwirkung 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    LXXIIl.  8.  %Q 
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wurÄen  die  Schichten  sogleich  von  einander  getrennt^  weil 
sie  in  einer  geschlossenen  Röhre  in  gegenseitiger  Berüh- 
rung auf  einander  reagiren  und  sich   theilweise  zersetzen. 

Die  untere  Schicht  macht  fast  Va  '^om  Volumen  der 
darüber  liegenden  aus,  sie  besteht  aus  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigtem  Wasser,  das  immer  eine  kleine  Quantität 
einer  leichteren  Flüssigkeit  enthält,  wodurch  sie  trübe  er- 
scheint und  sich  nach  einiger  Zeit  bräunt.  Da  äer  Aldehyd 
sowohl  als  das  Chlorwasserstoffgas  wasserfrei  waren,  so 
kann  das  Wasser  nur  von  einer  Zersetzung  des  Aldehyds 
durch  die  reducirende  Wirkung  der  Chlorwasserstoffsäurc 
herrühren. 

Die  obere  Schicht  besteht  aus  einer  vollkommen  &rb- 
losen  und  klaren  Flüssigkeit.  Nach  mehrmaligen  Destillar 
tionen  über  Chlorcalcium  erhielt  man  daraus  ein  Produkt 
das  zwischen  116  und  117®  siedet  jund  folgende  Zusammen- 
setzung hatte: 

Gefunden.  Berechnet 
Kohlenstoff    33,41        33,46  33,57 

Wasserstoff      5,81  5,77  5,59 

Chlor  —  49,12  49,65 

Dies  entspricht  der  Formel: 

C8H8C1202« 

Die  Dampfdichte  dieser  Substanz^  berechnet  sich,  auf 
4  Vol.  bezogen,  zu  4,94;  gefunden  wurde  bei  173®  5,08. 

Der  Geruch  dieses  Körpers  erinnert  gleichzeitig  an 
den  des  Aldehyds  und  des  Chlorwasserstoffs;  der  Körper 
reagirt  nicht  sogleich  auf  Lakmuspapier,  die  betupfte 
Stelle  röthet  sich  aber  an  der  Luft  sehr  schnell.  Seine 
Dichte  ist  bei  12,6«  gleich  1,1376.  Der  Verf  schlägt  für 
denselben  den  Namen  Aethylydenoxychlorür  vor,  indem  er 
für  die  im  Aldehyd  oder  in  irgend  einem  seiner  Derivate 
enthaltene  Gruppe,  C4H4,  den  Namen  Aethylyden  annimmt, 
um  an  die  Isomerie  mit  den  Aethylen  zu  erinnern. 

Die  Entstehung  ist  durch  folgende  Gleichung  zu  e^ 
klären : 

2C4H4O2  +  2HC1  =  {cJhIciJ  ^*  +  ^^^- 
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Das  Aethylydenoxychlorür  mischt  sich  nicht  mit  Wasser, 
es  bildet  aniangs  ein  Oel,  welches  auf  den  Boden  des  Ge- 
fasses  sinkt.  Wenn  man  es  aber  schwach  erwärmt,  so 
zersetzt  es  sich,  das  Oel  verschwindet  vollständig  ohne 
Färbung'  der  Flüssigkeit,  während  sich  Chlorwasserstoff- 
säure und  Aldehyd  gebildet  haben. 

Der  Verf.  hat  versucht,  mittelst  Phosphorchlorid  den 
noch  in  dem  Körper  enthaltenen  Sauerstoff  durch  Chlor  zu 
ersetzen.  Es  äussert  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur keine  Einwirkung  auf  den  neuen  Körper,  erhitzt  man 
dagegen  beide  Substanzen  im  Wasserbade  während  meh- 
reren Stunden  in  einer  verschlossenen  Röhre,  so  tritt  voll- 
kommene Lösung  ein.  Es  konnten  jedoch  bis  jetzt  die 
neben  Phosphoroxychlorür  entstehenden  Produkte  nicht 
getrennt  werden. 

Man  ersieht  aus  der  Constitution  des  Aethylydenoxy- 
chlorürs,  dass  es  sich  unmittelbar  an  den  Aldehyd  an- 
schliesst,  von  dem  es  derivirt  uiid  welcher  durch  Zersetzung 
mittelst  Wasser  aus  demselben  regenerirt  wird.  Noch  ist 
zu  bemerken,  dass  dieses  Produkt  isomer  mit  dem  Chlor- 
ätheral  ist,  welches  d' Are  et  (s.  dies.  Journ.  XIII,  439) 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  rohes  Ölbildendes  Gas 
erhalten  hat. 


LXXXII. 
Ueber  die  Existenz  der  Glycose  im  thieri- 

schen  Organismus. 

Von 

Poiseuille  und  J.  Lefort. 

fCompt  rend.  t.  1858,  XVLL  (No,  12.)  p.  565.) 

Wir  haben  die  Glycose  ausser  in  der  Leber  auch  in 
allen  andern  Organen  der  Wirbelthiere  gesucht. 

Fnche.  Von  vierzig  Fischen  aus  dem  Meere  und  aus 
süssem  Wasser  ergaben  die  einen  in  der  Leber  einen  Ge- 
halt von  0,484  bis  1,5  Grm.  Glycose  in  100  Grm.  Die 
Gedärme, ^  die  Milz,   die  Milch,  die  Eier  und  das  Muskel- 
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fleisch  enthielten  keine  Glycose ;   bei  den  andern  war  girj 
kein  Zucker  vorhanden. 

Frösche.  Die  Lebern  dieser  Reptilien  gaben  0,315 — Q,6St] 
Grm.  Zucker;  die  Eingeweide  und  das  Muskelfleisch  Nulj 

Vögel  Dieselben  Resultate  wie  bei  den  Fischen;  nifrj 
mals  Zucker  in  den  Eingeweiden,  die  Lebern  enthieltet' 
2,164  p.  C.  Zucker. 

Säugethiere.  Eine  Leber  vom  Hasen  Null;  vom  RA 
1,092  Grm.;  von  3  Kaninchen  1—1,163  Grm.;  von  3  Katz« 
0,807—2,305  Grm. ;  von  3  Murmelthieren  im  Winterschlafe 
0,624  Grm. ;  in  den  übrigen  Eingeweiden  und  dem  Muskd» 
fleisch  war  kein  Zucker  vorhanden. 

Die  meisten  dieser  Thiere,  so  wie  auch  die  der  oben 
erwähnten  Classen,  befanden  sich  nicht  unter  bestimmten 
physiologischen  Verhältnissen. 

Der  Zucker  zersetzt  sich,  wie  wir  gefunden  haben,  in 
den  Auszügen  der  Organe  und  im  Innern  der  Gewebe,  da 
aber  die  Lebern  von  frisch  getödteten  Thieren  uns  stets 
Glycose  gaben,  so  glauben  wir,  dass  in  solchen  Lebern,  in 
denen  wir  keine  Glycose  fanden,  diese  sich  durch  die  Zeit 
zersetzt  hatte.  Zur  Aufklärung  der  Frage,  ob  die  Glycose 
in  dem  Organismus  fertig  gebildet  durch  das  Muskelfleisch 
eingeführt  wird,  oder  ob  sie,  wie  bei  den  Herbivoren, 
durch  Umbildung  eines  Theils  der  stärkemehlhaltigen 
Nahrungsmittel  in  Zucker  entsteht,  machten  wir  nachfol- 
gende Versuche,  vor  deren  Beschreibung  wir  erwähnen, 
dass  wir  öfters  Zucker  in  dem  Muskelfleische  des  Pferdes, 
wovon  sich  unsere  Hunde  nähren,  fanden,  so  wie  auch  in 
dem  Fleische  des  Hammels,  des  Kalbes,  des.  Ochsen  und 
des  Schweines,  obwohl  nur  in  sehr  geringer  Menge:  einige 
Milligrammen  in  100  Grm.  Fleisch. 

A.  Hund,  seit  60  Stunden  nicht  gefüttert.  Gewicht  33  Kilo- 
grm.,  während  IV2  Monate  mit  Pferdefleisch  ernährt  (täg- 
lich 3—4  Kilogrm.  rohes  Fleisch);  Leber  1,487  Grm.  Gly- 
cose; Lymphe  aus  dem  ductm  thoracicus  0,141  Grm.;  Blut 
der  Lebervenen  0,821  Grm.;  Blut  aus  der  Pfortader  in 
den  anastomotischen  Bögen  gesammelt,  aus  der  vena  nH" 
senterica  0;  Blut  der  Carotis  0;  Blut  der  vena  cavia  infens/fy 
nahe  dem  Becken  0;  Dünndarm  (471  Grm.)  0;  Mesenterial- 
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gan^lien  0;  rechte  Herzkammer  0;  linke  Kammer  0; 
Lunge  0;  Milz  0;  Nieren  0;  Gehirn  0;  Urin  0;  Muskel- 
fleisch 0. 

Keine  dieser  Flüssigkeiten  enthielt  Dextrin;  dasselbe 
gilt  von  den  Organen,  mit  Ausnahme  der  Lebern,  deren 
Abkochung  eine  schwach  röthliche  Färbung  mit  Jodwasser 
gab  und  der  Muskeln,  deren  Abkochung  eine  sehr  dunkle 
Färbung  giebt.  Wir  sehen,  dass  die  Leber  allein  Zucker 
enthält,  und  dass  das  Blut  der  Pfortader,  entgegen  den 
Beobachtungen  der  Gegner  einer  thierischen  Zuckerbildung, 
frei  davon  ist.  Ohne  Zweifel  enthält  dieses  Blut,  in  Folge 
der  Ernährung,  die  zur  Bildung  von  Glycose  geeigneten 
Elemente,  allein  nur  die  Leber  kann  diese  Umbildung  be- 
wirken. 

Wir  erinnern  unter  andern,  dass  die  Lymphe  des 
duetus  thoracicus  Zucker  enthält,  man  muss  sich  fragen,  wo 
derselbe  herkomme,  ob  von  den  Gedärmen  oder  von  der 
Leber.  Wenn  die  Glycose  durch  die  Zweige  der  Lymph- 
gefasse  und  die  Darmzotten  absorbirt  würde,  so  müsste  man 
sie  nothwendig  in  den  Darmwänden  wiederfinden,  was  aber 
nicht  der  Fall  ist.  Der  Zucker  kommt  daher  von  den  zahl- 
reichen Lymphgefassen ,  welche  von  der  Leber  in  den 
duetus  thoracicus  führen. 

Zwei  andere  Versuche  mit  starken  Hunden,  welche  36 
und  24  Stunden  gehungert  hatten,  ergaben  uns  dieselben 
Resultate. 

B.  Pferd  in  voller  Verdauung,  Es  hatte  soeben  10  Liter 
Hafer  gefressen  und  an  den  beiden  vorhergehenden  Tagen 
so  wie  am  Tage  seiner  Tödtung  noch  10  Liter  Hafer  zu 
verschiedenen  Zeiten.  Leber  2,292  Grm. ;  Lebervenen 
1,128  Grm.;  Chylus  0,222  Grm.;  Lymphe  aus  dem  Kopf 
und  dem  Halse  0,412;  Blut  der  Carotis  0,069;  Blut  der 
vena  jugularis  über  der  Unterbindung  0,050;  Pfortaderblut 
über  der  Unterbindung  0,065;  Blut  der  vena  cava  in- 
ferior über  der  Unterbindung  0,057;  Schleim  vom  Dünn- 
darm» Spuren;  Dünndarm,  Spuren;  Muskelfleisch  vom 
Herzen ,  Spuren ;  Muskelfleisch  des  Bewegungssystems, 
Spuren;  Pankreas  zweifelhaft;  Mesenterialganglien  0;  Milz, 
Nieren,  Gehirn,  Lungen,  Urin  0;  Gelenkschmiere  aus  dem 
Knie  0,142  Grm. 
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Ein  anderer  Versuch  mit  einem  Hunde  von  39  Kilogrm, 
in  Verdauung,  gab  ganz  analoge  Resultate.  Wir  konnten 
dabei  die  Glycose  nicht  allein  in  der  Leber,  den  Leber- 
venen und  dem  Chylus,  wie  oben,  nachweisen,  sondern 
noch  in  dem  arteriellen  Blut,  der  Lymphe,  dem  Pfortader- 
blut, dem  Blut  der  vena  cava  inferior  und  swperior^  in  den 
Dünndarmwänden  und  im  Muskelfleisch. 

Aus  diesen  Thatsachen  ergiebt  sich  nun,  dass  bei 
den  Fischen,  den  Reptilien,  den  Vögeln  und  den  Säuge- 
thieren  unmittelbar  nach  dem  Tode  immer  grosse  Mengen 
von  Glycose  in  der  Leber  gefunden  werden ;  sowie  dass  die 
Gegenwart  äerselben  in  andern  Theilen.  des  Organismus 
zufällig  und  temporär  ist  und  nur  von  speciellen  phy- 
siologischen Umständen  herrührt,  durch  welche  in  diesen 
Organen  eine  grössere  Produktion  von  Zucker  hervor- 
gerufen wird.  Sie  zeigen  aber  noch  femer,  dass  bei  den 
Wirbelthieren  unter  allen  Organen  die  Leber  allein  Zucker 
bildet. 


LXXXIIL 

Ueber   die   oxydirenden  Eigenschaften  des 

übermangansauren'  Kalis. 

Von 

L.  Pöan  de  Saint-Gilles. 
L  Theil.    Bestimmung  mehrerer  Mineralsäuren. 

(Compt.  rend.  1858.  t.  XLVL  (N,  13.)  p.  624.) 

Beim  Studium  der  Reactionen  des  übermangansauren 
Kalis  habe  ich  gefunden,  dass,  um  sie  vollständig  zu 
machen,  häufig  zwei  Bedingungen  erforderlich  sind. 

1)  Das  übermangansaure  Salz  muss  im  Ueberschuss 
zugesetzt  werden, 

2)  die  Flüssigkeiten  müssen,  je  nach  den  Umständen, 
alkalisch  oder  sauer  sein. 

So  habe  ich  in  der  Kälte  vollständig  und  fast  augen- 
blicklich: die  unterschwefligsauren ,  schwefligsauren  Salze 
und  die  Schwefelmetalle  in  Sulphate;  freies  Jod  und  die 
Jodüre  in  jodsaure  Salze;  die  salpetrigsauren  in  Salpeter- 
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saure,  die  arsenigpsauren  in  arseniksaure  Salze  verwandeln 
können.  Die  Bestimmung  dieser  verschiedenen  Verbin- 
dungen wird  sehr  leicht  mittelst  des  M arg ueritte' sehen 
Verfahrens  unter  Anwendung  folgender  zwei  Lösungen: 

1)  Eine  titrirte  Flüssigkeit,  welche  auf  2  Liter  Wasser 
ungefähr  25  Grm.  krystallisirtes  übermangansaures  Kali 
enthält.  Diese  Flüssigkeit  hielt  sich  bei  Abschluss  der 
Sonnenstrahlen  mehrere  Monate  unverändert. 

2)  Eine  Lösung,  welche  auf  1  Liter  Wasser  100  Grm. 
krystallisirtes  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  100  C.  C. 
salpetersäurefreie  Schwefelsäure  enthält.  Die  überschüssige 
Säure  verhindert  die  Oxydation  des  Eisenvitriols  an  der 
Luft  Man  titrirt  die  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  mit  dem 
übermangansauren  Salze. 

Die  Ausführung  der  Methode  geschieht  auf  folgende 
Weise.  Der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  setzt  man,  je 
nach  dem  einzelnen  Fall,  ein  kohlensaures  Alkali  oder  eine 
Säure  zu,  und  darauf  so  viel  Chamäleonlösung,  bis  die 
Flüssigkeit,  welche  über  dem  Niederschlag  von  Manganoxyd 
steht,  der  sich  gewöhnlich  bildet,  intensiv  roth  wird. 
Ist  die  Flüssigkeit  alkalisch,  so  inacht  man  sie  nun  sau^r, 
versetzt  sie  mit  einem  bekannten  Volumen  der  Eisenlösung 
und  titrirt  mit  Chamäleonlösung  zurück,  bis  die  Flüssigkeit 
rosa  gefärbt  ist.  Zieht  man  von  der  gebrauchten  Gesammt- 
menge  der  Chamäleonlösung  die  zur  Entfärbung  der  Eisen- 
lösung nöthige  ab,  so  ist  der  Rest  das  gesuchte  Resultat. 

Bestimmung  der  schwefligen  und  unterschwefligen  Säure 
nach  dieser  Methode.  Die  Salze  dieser  Säuren  reagiren  bei 
Gegenwart  überschüssiger  Säure  unvollständig  auf  das 
übermangansaure  Kall  Es  entsteht  hierbei  ein  Gemisch 
von  Schwefelsäure  und  Unterschwefelsäure,  nahe  im  Ver- 
hältniss  wie  4:1.  Wenn  man  die  unterschwefligsauren 
Salze  oxydirt,  kann  der  Niederschlag  von  Schwefel  ver- 
mieden werden,  wenn  das  neutrale  Salz  in  die  angesäuerte 
Manganlösung  gegossen  wird.  In  alkoholischen  Flüssig- 
keiten sind  die  Erscheinungen  anders :  die  schwefligsauren 
Verbindungen  absorbiren  genau  1  Aeq.  und  die  unter- 
schwefligsauren 4  Aeq.  Sauerstoff  und  bilden  sich  in  Sulfate 
um.  Die  Bestimmung  geschieht  ebenso  und  ist  sehr  genau. 
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Unterschwefelsäure,  Das  im  Handel  vorkommende  Baryt- 
und  Natronsalz  dieser  Säure  enthält  gewöhnlich  Spuren 
von  schwefligsaurem  oder  unterschwefligsaurem  Salze, 
welche  das  Mangansalz  entfärben.  Wenn  man  zu  ihren 
Lösungen  überschüssiges  Reagens  setzt,  so  liefern  die 
neuen  Krystalle,  welche  sich  aus  der  Flüssigkeit  abschei- 
den reine  Unterschwefelsäure,  welche,  auch  wenn  sie  mit 
Alkali  übersättigt  worden  ist,  nicht  auf  Chamäleon,  reagirt. 

Schwefelwasserstoff.  In  Gegenwart  eines  kohlensauren 
Alkalis  absorbiren  die  löslichen  und  die  meisten  unlös- 
lichen Schwefelmetalle  4  Aeq.  Sauerstoff  und  wandeln  sich 
in  Sulfate  um.  Ich  habe  jedoch  bemerkt,  dass  sich  öfters 
eine  sehr  kleine  Menge  Schwefel  der  Oxydation  entzieht, 
indem  sich  etwas  Schwefelmangan  bildet  und  mit  den 
Oxyden  niederfallt;  in  diesem  Falle  ist  die  durch  die 
Eisenlösung  entfärbte  Flüssigkeit  etwas  milchig,  was  immer 
eine  unvollständige  Oxydation  anzeigt. 

Unterphosphorige  Säure,  Diese  Säure  bildet  ein  Baryt- 
salz, das  sich  in  seiner  Wirkung  auf  das  Mangansalz  den 
unterschwefligsauren Verbindungen  nähert.  Wenn  man  dieses 
Barytsalz  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  so  absorbirt  die  frei- 
gewordene Säure  nicht  genug  SauerstoflT  um  Phosphor- 
säure zu  bilden.  Die  Resultate,  welche  ich  erhielt,  ent- 
sprechen fast  dem  Verhältniss  P30t4,  was  zwischen  der 
phosphatischen  Säure,  PsOta,  und  der  Phosphorsäure,  P5O15, 
steht.  Ich  erwähne  hier,  dass  die  phosphatische  Säure 
auf  das  Mangansalz  reagirt. 

Jod  und  Jodwasserstoff,  Das  übermangansaure  Salz 
giebt  an  das  Jod  5  Aeq.  und  an  die  Jodüre  6  Aeq.  Sauer- 
stoff ab  und  erzeugt  Jodsäure,  J05,H0,  welche  ohne  Wir- 
kung auf  das  saure  Eisensalz  ist.  Man  kann  mit  sauren 
Flüssigkeiten  arbeiten,   die  Oxydation   geht  aber  schneller 

in  alkalischen  vor  sich,  und  man  braucht  in  diesem  Falle 
die  Gegenwart  von  Chlorüren  und  Bromüren  nicht  zu  be- 
rücksichtigen, weil  diese  nicht  reagiren.  Die  Bestimmung 
geschieht  sehr  leicht  und  ich  habe  sie  zur  Prüfung  von 
käuflichem  Jodkalium  benutzt,  das  öfters  2 — 3  p.  C.  jod- 
saures Kali  enthält. 

Cyanw  asser  stoffsäure.  Die  freie  Säure  entfärbt  das  über- 
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mangansaure  Salz  nicht,  wenn  man  sie  aber  mit  einem 
Alkali  übersättigt,  so  absorbirt  sie  mehr  oder  weniger 
Sauerstoff,  je  nach  dem  Grade  der  alkalischen  Beschaffen- 
lieit  der  Flüssigkeit ;  diese  Menge  scheint  immer  zwischen 
2  Aeq.  (ein  Verhältniss,  das  der  Cyansäure  entspricht)  und 
4  Aeq.  zu  liegen.  Ich  werde  mich  mit  dieser  Reaction 
noch  weiter  beschäftigen. 

Schwefelcy  anwasserst  off  säure.  Das  Schwefel.cyankalium, 
KCyS2,  oxydirt  sich  auf  eine  bestimmtere  Weise  als  die 
Cyanüre.  Nach  übereinstimmenden  Versuchen  absorbirt 
diese  Verbindung  8  Aeq.  Sauerstoff  in  alkalischer  Flüssig- 
keit und  nur  6  Aeq.  in  sauren  Lösungen.  Diese  Differenz 
kann  vorausgesehen  werden,  weil  die  Cyanüre  in  Gegen- 
wart von  Säuren  nicht  reagiren: 

KCySa  +  2(K0)  +  Og  =  KO,  CyO  +  2(K0,  SO3), 
KCyS2  +  2(HO)  +  06  =  HCy+2(S03,HO). 
Salpetrige  Säure.  Die  Bestimmung  dieser  Säure  ist  auf 
folgende  Thatsachen  gegründet: 

1)  Man  kann  Schwefelsäure  oder  sehr  verdünnte  Sal- 
petersäure in  die  Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes 
giessen,  ohne  dass  ein  wahrnehmbarer  Verlust  von  Stick- 
stoffoxyd stattfindet,  dies  würde  nicht  der  Fall  sein,  wehn 
man  die  Salzlösung  in  die  Säure  gösse. 

2)  Ein  Ueberschuss  von  übermangansaurem  Kali  wan- 
delt die  salpetrige  Säure  vollständig  in  Salpetersäure  um. 
^Venn  man  das  Mangansalz  tropfenweise  zur  salpetrigen 
Säure  brächte,  würde  das  Ende  der  Reaction  nicht  gut  er- 
kennbar sein,  weil  die  Entfärbung  gegen  die  Grenze  hin 
langsamer  eintritt. 

Die  Bestimmung  der  salpetrigsauren  Salze  gelingt 
daher  sehr  genau  in  sauren  Flüssigkeiten. 

Arsenige  Säure.  Die  vorstehenden  Beobachtungen  macht 
man  auch  bei  der  arsenigen  Säure,  sie  kann  mit  der  gröss- 
ten  Genauigkeit  in  alkalischen  und  in  sauren  Flüssigkeiten 
bestimmt  werden.  Die  röthliche  Färbung,  herrührend  von 
der  Entstehung  eines  Mangansalzes,  das  sich  bildet,  wenn 
man  das  übermangansaure  Kali  in  die  arsenige  Säure 
giesst,  macht  die  Anwendung  der  titrirten  Eisenlösung  un- 
umgänglich nothwendig. 
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Titrirung  des  übermangansauren  Kali*  Der  Gehalt  der 
Manganlösung  kann  sehr  genau  durch  metallisches  Elsen 
bestimmt  werden,  diese  Methode  ist  aber  etwas  langwierig 
und  nicht  empfindlich  genug.  Zu  gleichem  Zwecke 
kann  man  die  arsenige  Säure,  das  unterschwefligsaure 
Natron  und  das  Jod  anwenden,  ich  gebe  aber  dem  Oxal- 
säuren Ammoniak  den  Vorzug.  Dieses  Salz  krystallisirt 
sehr  gut,  ist  nicht  hygroskopisch  und  und  leicht  zu  rei- 
nigen. Hempel  hat  gezeigt,  dass  die  Oxalsäure  das  über-  { 
mangansaure  Kali,  eben  so  gut  wie  die  Eisenoxydulsalze, 
entfärbt,  es  ist  dabei  nur  nöthig,  etwas  zu  erwärmen  und 
einen  gewissen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  anzuwenden. 
Man  erhält  dann  die  genauesten  Resultate. 

Man  drückt  den  Titer  der  Flüssigkeit  gewöhnlich  aus, 
indem  man  das  Volumen  angiebt,  welches  durch  1  Grm. 
Eisen  entfärbt  wird.  Dieses  Verfahren,  welches  für  die  Eisen- 
bestimmungen  sehr  bequem  ist,  complicirt  die  Rechnung 
bei  andern  Anwendungen  des  Chamäleons.  Es  wäre  vo^ 
theilhafter  als  Basis  für  den  Titer  den  Sauerstoff  zu  neh- 
men,  welchen  das  übermangansaure  Salz  an  die  reduciren- 
den  Körper  abgiebt.  So  würde  z.  B.  350  der  Titer .  einer 
Flüssigkeit  sein,  welche  1  Grm.  Sauerstoff  in  350  C  C. 
Lösung  enthält.  Diese  Zahl  durch  7  dividirt  giebt  genau 
den  Titer  derselben  Flüssigkeit  in  Beziehung  auf  1  Grm. 
Eisen,  da  bekanntlich  7  Theile  Eisen  1  Theil  Sauerstoff 
aufnehmen,  wenn  das  Oxydul  in  Oxyd  übergeht. 


In  Bezug  auf  vorstehende  Angaben  bemerkt  Bussy, 
dass  er  sich  schon  seit  dem  Jahre  1847  des  übermangan- 
sauren Kalis  zur  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  in  Lö- 
sungen bedient  und  sein  Verfahren  im  Journ.  de  Pharm,  et 
de  Chm,  t,  XXII,  p.  321  beschrieben  hat. 
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CCompt.  rend.  1858.  t  XLVL  (No,  17.)  p.  808.) 

Dasselbe  Verfahren  zur  Vergleichung  der  verschie- 
denen Affinitäten  angewendet,  welche  die  organischen 
Körper  zu  Sauerstoff  zeigen,  kann  sehr  genaue  Aufschlüsse 


durch  übermangansaures  EalL  475 

über  die  Art,  wie  über  das  Maas  dieser  Affinitäten  geben. 
Die  Temperatur,  die  saure  oder  alkalische  Beschaffenheit 
des  Mittels  äussern  häufig  auf  diese  Reactionen  Einfluss 
und  charakterisiren  dieselben.  Was  die  numerischen  Re- 
sultate anlangt,  so  lassen  sie  sich  durch  eine  beinahe  con- 
stante  Anzahl  von  Sauerstoffäquivalenten  ausdrücken, 
welche  von  jeder  organischen  Verbindung  absorbirt  werden. 

Die  Oxalsäure,  abgesehen  von  den  Elementen  des 
Wassers,  ist  bekanntlich  nach  der  Kohlensäure  die  höchste 
Oxydationsstufe,  C2O3,  des  Kohlenstoffs.  Unmittelbar  dar- 
unter, dem  Verhältniss  C2O2  entsprechend,  stellen  sich  die 
Ameisensäure  und  einige  andere  noch  wenig  bekannte 
Säuren  (Tartronsäufe  von  Dessaignes,  Oxyglykolsäure 
von  Debus).  Diese  Produkte  entstehen,  wie  ihre  Zusam- 
mensetzung beweist,  im  Allgemeinen  bei  Reactionen,  wo 
der  Sauerstoff  unter  verschiedenen  Formen  oxydirend  ein- 
wirkt und  werden  aus  einer  grossen  Anzahl  von  Körpern 
erhalten,  von  denen  die  bemerkenswerthesten  die  Wein- 
säure, mehrere  andere  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige 
Säuren  und  viele  neutrale  Substanzen  sind,  wie  Stärkemehl, 
Zackerarten  oder  Alkohole. 

Vor  Beschreibung  der  Oxydation  zusammengesetzter 
Substanzen,  werde  ich  die  Reaction  des  übermangansauren 
Kalis  auf  die  Oxalsäure  und  die  Ameisensäure  besprechen. 

Oxalsäure,  Nach  Hempel  reducirt  die  Oxalsäure, 
unter ,  Zusatz  von  Schwefelsäure,  das  übermangansaure 
Kali  augenblicklich  bei  35 — 40®  und  verwandelt  sich  in 
Wasser  und  Kohlensäure: 

C2HO4  +  O  =  2CO2  +  HO. 

Es  ist  unnöthig,  einen  Ueberschuss  des  Chamäleons 
anzuwenden,  weil  die  Entfärbung  so  gut  wie  bei  Eisen- 
oxydulsalzen vor  sich  geht. 

Wenn   man    die    Oxalsäure    mit   einem   kohlensauren' 
Alkali  übersättigt,    so  wird  das  Chamäleon  selbst  nicht  in 
der  Siedehitze  zersetzt 

Ameisensäure.  Dieselbe  entfärbt  bei  Gegenwart  von 
Mineralsäuren  das  Chamäleon  selbst  in  der  Wärme  nicht; 
in   einer   alkalischen    Flüssigkeit   ist    aber    die    Reaction 
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augenblicklich  und  bei  gelinder  Wärme  vollständig.    Aller 
Kohlenstoff  wird  zu  Kohlensäure  oxydirt: 

C2H2O4  +  02  =  2CO2  +  2H0. 

Die  Bestimmung  der  ameisensauren  Salze  kann  daher 
nach  der  Methode  ausgeführt  werden,  welche  ich  für  die 
unterschwefligsauren  Salze  und  die  Jodüre  vorgeschlagen 
habe.  Nach  den  angegebenen  Thatsachen  wird  es  sogar 
möglich  sein,  die  Ameisensäure  und  die  Oxalsäure  nach 
einander  in  derselben  Flüssigkeit  und  mit  demselben  Rea- 
gens zu  bestimmen,  was  6ich  auch  durch  den  Versuch  be- 
stätigt hat 

Obwohl  ich  mich  in  Gegenwärtigem  nicht  mit  den 
stickstoffhaltigen  Substanzen  beschäftigen  werde,  will  ich 
doch  angeben,  dass  sich  die  Cyanwasserstoffsäure  hinsicht- 
lich ihrer  Reaction  auf  das  übermangansaure  Kali  wie  die 
Ameisensäure  verhält. 

Die  Oxalsäure  und  die  Ameisensäure  sind  bis  jetzt 
die  einzigen  organischen  Verbindungen,  deren  sämmtlichen 
Kohlenstoff  ich  direct  durch  Berührung  mit  dem  überman- 
gansauren Kali  in  Kohlensäure  umwandeln  konnte.  Die 
anderen  in  dieser  Hinsicht  geprüften  oxydabeln  Körper 
scheinen  unter  denselben  Umständen  eine  Art  Spaltung  zu' 
erleiden  und  gleichzeitig  zwei  oder  mehrere  Oxydations- 
produkte, wie  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  etc. 
zu  geben.  Die  Natur  dieser  verschiedenen  Produkte  ist 
bekanntlich  vielfach  untersucht  worden,  in  Ermangelung 
geeigneter  Methoden,  konnten  aber  ihre  relativen  Mengen 
nicht  festgestellt  werden.  Ich  hoffe  in  dieser  Hinsicht 
nützliche  Beobachtungen  machen  zu  können. 

Wemsäure,  Döbereiner  und  später  Persoz  haben 
gezeigt,  dass  sich  die  Weinsäure,  bei  der  Einwirkung  des 
übermangansauren  Kalis  unter  Bildung  von  Ameisensäure 
und  Kohlensäure  zersetzt.  Die  Weinsäure  ist  ein  seSr- 
sauerstoffreicher  Körper,  das  Verhältniss  des  Kohlenstoffs 
zum  Sauerstoff  ist,  abgesehen  von  den  Elementen  des 
Wassers,  ausgedrückt  durch  CgOe. 

Wenn  man  das  Chamäleon  in  eine  mit  Schwefelsäure 
versetzte  Weinsäurelösung  giesst  bleibt  die  rothe  Farbe 
in  der  Kälte,    sie  verschwindet  aber  beim  Erwärmen  auf 
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60®  plötzlich,  während  sich  Kohlensäure  entwickelt.  Vor 
Beendigung  der  Reaction  scheidet  sich  Manganoxyd  aus, 
dessen  Gegenwart  die  Anwendung  von  titrirtem  schwefel- 
sauren Eisenoxydul  nöthig  macht.  Wenn  man  den  genü- 
genden Uebßrschuss  des  Chamäleons  zugefügt  hat,  so  be- 
trägt der  absorbirte  Sauerstoff  immer  6 — 7  Aeq.  Mehr 
als  50  Versuche  unter  den  verschiedensten  Umständen  in 
Bezug  auf  Temperatur,  Concentration  und  Mengenver- 
hältnisse der  reagirenden  Substanzen  ausgeführt,  gaben 
mir  immer  Resultate,  welche  zwischen  diesen  Grenzen 
lagen.  Es  folgt  daraus,  dass  6  Aeq.  dem  Minimum  der 
Oxydation  der  Weinsäure  in  saurer  Lösung  entsprechen 
und  es  führt  dies  zu  folgender  Gleichung: 

CjHjOia  +  0«  =2(C2H204)  +  4C02  +2H0. 

Weinsäure.  Ameisensäure. 

Ich  wollte  sehen,  ob  dieser  Ausdruck  gut  mit 
den  Resultaten  des  Versuchs  übereinstimmt  und  habe 
deshalb  zunächst  das  Gewicht  der  gebildeten  Kohlensäure 
bestimmt  und  es  genau  dem  Gewicht  des  absorbirten 
Sauerstoffs  entsprechend  gefunden.  Wenn  man  durch 
n  Aeq.  das  Gewicht  des  absorbirten  Sauerstoffs  bezeichnet, 
8o  würde  das  Gewicht  der  Kohlensäure  ausgedrückt  sein 
durch  n—  2  Aeq. 

Was  die  Ameisensäure  betrifft,  so  war  es  leicht,  ihre 
Gegenwart  in  dem  Gemische  selbst,  so  wie  in  den  Destil- 
lationsprodukten desselben  zu  bestimmen.  Ich  wandte  dazu 
die  eben  angegebene  Methode  an  und  habe  nachweisen 
können,  dass,  wenn  man  die  Weinsäurelösung  nach  ein- 
ander sauer  und  alkalisch  macht,  das  übermangansaure 
Kali  allen  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  durch  Aufnahme  von 
10  Aeq.  Sauerstoff  überführt,  wovon  6 — 7  Aeq.  von  der 
sauem  und  das  Uebrige  von  der  alkalischen  Flüssigkeit 
aufgenommen  werden: 

CgHeOn  +  Oto  =  »CO,  +  6H0. 

Bei  weiterer  Verfolgung  dieser  Untersuchungen  werde 
ich  zunächst  die  Reactionen  der  der  Weinsäure  in  dieser 
Hinsicht  sehr  nahe  stehenden  Säuren,  wie  der  Aepfelsäure, 
der  Citronensäure ,  Schleimsäure  studiren  und  sodann  die 
der  zuckerartigen   Substanzen,    die   unter  denselben  Um- 
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Ständen  oxydabel  sind,  sowie  die  der  Milchsäure,  welche 
sich  von  den  vorhergehenden  Verbindungen  ..durch  die 
Natur  und  die  relativen  Mengen  der  aus  ihr  entstehenden 
Oxydationsprodukte  unterscheidet.  Es  scheinen  diese  Pro- 
dukte ausser  Kohlensäure,  Aldehyd  und  Essigsäure  zu  sein. 
Endlich  erwähne  ich  noch,  dass  das  übermangansaure 
Kali  ohne  Wirkung  ist  auf  Essigsäure ,  Buttersäure ,  Vale- 
riansäure,  Benzoesäure,  Korksäure,  Bernsteinsäure,  Cam- 
phersäure etc.;  sowie  dass  dasselbe  sehr  leicht  und  o 
schon  in  der  Kälte  auf  die  meisten  Brenzprodukte  reagirt 
wie  z.  B.  auf  die  Pyrogallussäure,  Citraconsäure,  Itaconsäur 
Aceton  etc.  Die  Pyroweinsäure  macht  hiervon  eine  Aus 
nähme,  sie  oxydirt  sich  selbst  in  der  Siedhitze  nicht. 


LXXXIV. 

Die  voluminometrische  Analyse  der  Milch 
mittelst  übermangansauren  Kalis 

welche  E.  Monier  kürzlich  beschrieben  hat  (Compt.  rend. 
1858.  t.  XLVL  {No,  5.)  p.  236),  und  zu  welcher  er  zwei  titrirte 
Flüssigkeiten,  eine  Casein  die  andere  Albumin  enthaltend, 
anwendet,  kann  auch  mit  einer  titrirten  Flüssigkeit  ausge- 
führt werden.  Der  Verf.  hat  sich  nämlich  durch  neuere 
Versuche  (Compt.  rend.  1858.  t.  XLVL  (No.  8.)  p,  425)  über- 
zeugt, dass  gleiche  Gewichte  von  Casein  und  von  Albumin 
gleiche  Volumina  der  Chamäleonlösung  reduciren,  und  dass 
daher  bei  Analyse  der  Milch  die  anfangs  von  ihm  verwen- 
dete titrirte  Albuminlösung  nicht  nöthig  ist.  Es  kann  mit 
der  titrirten  Caseinlösung  allein  eben  so  gut  das  Albumin 
der  Milch  bestimmt  werden,  welches  sich  in  der  mit  Essig- 
säure coagulirten  und  abfiltrirten  Flüssigkeit  ündet. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  folgende  Thatsachen : 

1)  Die  mit  Wasser  verdünnte  und  angesäuerte  Milch 
entfärbt  die  Chamäleonlösung  nur  in  Folge  ihres  Gehalts 
an  Casein  und  Albumin. 

2)  Die  Butter  und  der  Milchzucker  äussern  keine  des« 
oxydirenäe  Wirkung. 
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Bestimmung  des  Casetns.  Man  bestimmt  das  Volumen  V 
ainer  Chamäleonlösung,  welches  durch  10  C.  C.  einer 
Flüssigkeit  entfärbt  wird,  die  2  p.  C.  Casein  enthält,  und 
tröpfelt  dann  zu  10  C.  C.  der  mit  Wasser  verdünnten  und 
angesäuerten  Milch  so  lange  von  derselben  Chamäleon- 
lösung bis  bleibende  rosa  Färbung  eintritt.  Bezeichnet  man 
das  hierzu  verbrauchte  Volumen  der  Manganlösung  mit 
V,  so  stehen  V  und  V  in  demselben  Verhältniss,  wie  die 
Mengen  des  Caseins  in  der  titrirten  Flüssigkeit  und  in  der 
2u  prüfenden  Milch,  und  es  kann  für  V  durch  eine  ein- 
fache Proportion  leicht  ein  Zahlenwerth  gefunden  werden, 

Bestmmu7ig  des  Albumms.  Man  erwärmt  10  C.  C.  der 
Milch  auf  45 — 50®,  und  bringt  durch  Zusatz  eines  Tropfens 
Essigsäure  alles  Casein  und  alle  Butter  zum  Gerinnen  und 
filtrirt  beide  ab,  wäscht  gut  aus,  säuert  das  Filtrat,  welches 
das  Albumin  enthält,  an,  und  bestimmt  das  Volumen  V" 
der  Chamäleonlösung,  welche  davon  entfärbt  wird.  V"  und 
V  stehen  dann  gleichfalls  in  dem  Verhältniss  wie  die 
Mengen  des  Albumins  in  der  Milch  und  des  Caseins  in 
der  titrirten  Flüssigkeit,  und  der  Zahlenwerth  für  V"  wird 
eben  so  wie  oben  gefunden,  weil  gleiche  Mengen  von 
Casein  und  von  Albumin  ganz  gleiche  Wirkung  auf  Cha-  , 
tnäleonlösung  zeigen,  da  beide  gleichviel  reduciren« 

Bestimmung  der  Butter,  Man  bringt  das  Coagulum  von 
10  C.  C.  Milch  auf  ein  Filter,  trocknet  dasselbe  und  be- 
stimmt dann  sein  Gewicht  P.  Zieht  man  davon  das  Ge- 
wicht p  des  Caseins  ab,  wie  es  oben  gefunden  wurde,  so 
giebt  die  Differenz  die  Menge  der  Butter. 

Gleichzeitig  beschreibt  der  Verf  eine  Methode  zur 
Analyse  von  Mehlsorten  mittelst  der  Chamäleonlösung» 
welche  sich  auf  folgende  Thatsachen  gründet:  1)  Auf  die 
Löslichkeit  der  Mehlsubstanzen  in  verdünnter  Salzsäure; 
2)  auf  die  Zersetzung  des  Chamäleons  durch  die  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile :  Gluten,  Fibrin,  Casein  und  Albumin 
und  3)  endlich  darauf,  dass  die  stickstofffreien  Substanzen, 
wie  Dextrin,  Glycose  etc.,  keine  Wirkung'  äussern. 

Der  Verf.  bedient  sich  bei  diesen  Versuchen  eines 
Probe-Mehls,  in  welchem  ein  für  allemal  der  Stickstoff- 
gehalt bestimmt  ist,  und  welches  in  Flaschen  mit  einge-  ^ 

i 
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schlififenem  Stöpsel  vor  Feuchtigkeit  und  Zersetzung  ge- 
schützt aufbewahrt  wird.  Von  diesem  Mehle  bringt  man 
0,3  Grm.  in  einen  Kolben,  setzt  verdünnte  Chlorwasserstoflf- 
säure  zu  und  lässt  einige  Minuten  kochen,  ebenso  verfahrt 
man  zu  gleicher  Zeit  mit  0,3  Grm.  ^es  zu  untersuchenden 
Mehls.  Darauf  bestimmt  man  die  Volumen  V  und  V  der 
Ghamäleonlösung,  welche  nöthig  sind,  diesen  Flüssigkeiten 
gleiche  rosa  Färbung  zu  ertheilen;  da  nun  die  Volumen 
proportinal  den  stickstoffhaltigen  Substanzen  sind,  so  wird, 
wenn  A  den  Stickstoff  des  Probe-Mehls  und  X  den  des  zu 
prüfenden  Mehls  bezeichnet: 

_     V 
X  — A— . 

Zur  Vermeidung  von  Irrungen,  ist  es  nöthig,  in  beiden 
Versuchen  gleiche  Mengen  der  Säure  zu  nehmen  und 
gleich  lange  Zeit  kochen  zu  lassen. 

Bestimmung  der  Stärke.  Aus  dem  auf  die  beschriebene 
Weise  bestimmten  Stickstoff  ergiebt  sich  die  Menge  der 
stickstoffhaltigen  Bestandtheile  des  Mehls.  Man  erhält 
die  Menge  der  stickstofffreien,  wie  der  Stärke,  des  Dextrins, 
der  Glycose,  der  Fette  etc.,  wenn  man  von  100  Th.  des 
getrockneten  Mehls  das  Gewicht  der  stickstoffhaltigen  Be- 
standtheile abzieht.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  im 
Mehl  gelingt  auf  solche  Weise  in  kurzer  Zeit  und  ohne 
Anwendung  eines  Apparats,  während  die  Bestimmung  der 
Stärke  mehr  Zeit  erfordert,  weil  sie  das  Austrocknen  eines 
bekannten  Gewichts  des  Mehles  nöthig  macht. 

Eine  grosse  Menge  stickstoffhaltiger,  in  Wasser  oder 
Säuren  löslicher  Körper,  üben  auf  das  Chamäleon  eine 
mehr  oder  weniger  bemerkbare  desoxydirende  Wirkung 
aus.  Man  könnte  desshalb  vielleicht  durch  analoge  Me- 
thoden, wie  die  oben  beschriebene,  diese  Körper  bejstimmen, 
80  etwa  den  Stickstoff  der  Cerealien  und  Leguminosen, 
deren  stickstoffhaltige  Substanzen  dieselbe  Zusammen- 
setzung haben,  und  löslich  in  Chlorwasserstoffsäure  sind. 

Das  Legumin  reagirt  eben  so  wie  das  Gluten. 

Zu  den  nicht  auf  das  Chamäleon  wirkenden  stickstoff- 
haltigen Substanzen  gehören  unter  Andern  die  meisten 
Pfianzenbasen  und  der  Harnstoff. 
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LXXXV. 

lieber  die  Bestimmung  des  Mangans,  des 
Nickels,  Kobalts  und  des  Zinks 

kat  A.  Terreil  (Compt.  rend.  1857.  t  XLV.  {No.  17)  p.  652) 
^le  nachfolgenden  Versuche  gemacht,  welche  zeigen,  dass 
^e  Fällung  der  erwähnten  Metalle  aus  alkalischer  Lösung 
durch  Schwefelammonium  unvollständig  ist,  wenn  Ammo- 
niaksalze  zugegen  sind. 

Die  Mangansalze  geben  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen mit  Schwefelammonium  einen  schmutzig  weissen  bis 
hellgelben  Niederschlag,  der  um  so  mehr  die  erste  Farbe  hat, 
je  mehr  Ammoniaksalze  vorhanden  sind.  Enthält  die  Flüssig- 
keit ausserdem  noch  freies  Ammoniak,  so  ist  das  gefällte 
Schwefelmetall    schwefelgelb.      Alle    diese    Niederschläge 
bräunen  sich  an   der  Luft  und   enthalten  nicht  alles  vor- 
handene Mangan.    Die    abfiltrirten  Flüssigkeiten,    welche 
nicht  mehr  durch  Schwefelammonium  gefällt  werden,  hin- 
terlassen beim  Verdampfen   und  Glühen    einen  Rückstand 
Von  Mangan,  der  um  so  beträchtlicher  ist,  je  mehr  Ammo- 
niak und  Ammoniaksalze  vorhanden  waren  und  je  schwe- 
felhaltiger das  Schwefelammonium  ist.   Wenn  man  zu  einem 
Mangansalze    so    viel  Ammoniaksalz    zufügt,    dass    durch 
freies  Ammoniak  keine   Trübung   mehr  entsteht,   so  wird 
das  Mangan   nun   durch  Schwefelammonium  nicht  gefallt. 
Es  bedarf  das  Mangansalz   ungefähr   des  60  fachen  seines 
Gewichts   an  Ammoniaksalz   und  eines  Ueberschusses   an 
Ammoniak,  wenn  diese  Reaction  gut  eintreten  soll. 

Die  neutralen  oder  sauren  Nickelsalze  werden  bekannt- 
lich durch  Schwefelammonium  schwarz  gefällt  und  das 
Schwefelmetall  ist  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mitteis etwas  löslich.  Fügt  man  zu  einer  mit  überschüssi- 
gem Ammoniak  versetzten  Nickellösung  2 — 3  Tropfen 
Schwefelammonium,  so  erhält  man  einen  braunen  Nieder- 
schlag,  der  sich  augenblicklich  wieder  auflöst,  während  die 
blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  mahagonibraune  übergeht. 

JoariL  /.  prakt.  Chemie,  LXXfIJ.  8.  %\ 
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Bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelammonium  entsteht  der] 
braune  Niederschlag  von  Neuem  und  löst  sich  endlich  ii| 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels. 

Eben  so  unvollständig  ist  die  Fällung  der  neutralen^ 
oder  sauren  Salze  des  Kobalts  und  des  Zinks  durch 
Schwefelammonium  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und 
dessen  Salzen,  wie  der  durch  Verdampfen  der  filtrirten 
Flüssigkeit  bleibende  Glührückstand  zeigt.  Bei  Kobalt  isl 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mahagonibraun. 

Das  Chromoxyd,  das  sich  beim  Behandeln  eines  violetten 
Chromsalzes  mit  Amn^oniak  in  der  Kälte  auflöst,  wird 
nicht  durch  Schwefelammonium  aus  dieser  Lösung  gefallt 

Es  ist  hier  von  Metallen  die  Rede,  deren  Oxyde  in 
Ammoniak  löslich  sind,  und  deren  saure  Lösungen  nicht 
durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  werden. 

Nur  die  Eisenoxydulsalze  zeigen  die  Eigenschaft,  durch 
Schwefelammonium  unvollständig  gefällt  zu  werden,  nicht» 
obwohl  das  Eisenoxydulhydrat  sehr  löslich  in  Ammoniak 
Ist  und  seine  saure  Lösung  nicht  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefallt  wird. 

Eben  so  hat  sich  der  Verf.  überzeugt,  dass  auch  die 
Metalle,  deren  Oxyde  gleichfalls  in  Ammoniak  löslich  sind, 
aber  deren  saure  Lösungen  von  Schwefelwasserstoff  ge- 
fallt werden,  wie  Cadmium,  Kupfer,  Silber  etc.  unter  den- 
selben Umständen  nicht  die  Eigenschaften  wie  Mangan, 
Nickel  etc.  zeigen. 

Da  nun  in  neutralen  oder  sauren  Flüssigkeiten,  welche 
keine  Ammoniaksalze  enthalten,  durch  Schwefelammonium, 
das  selbst  mit  Schwefel  gesättigt  ist,  die  erwähnten  Er- 
scheinungen nicht  eintreten,  so  schlägt  der  Verf.  vor,  zur 
Abscheidung  des  sämmtlichen  Schwefelmetalls  die  ammo- 
niakalische  und  schwefelammoniumhaltige  Flüssigkeit  so 
lange  zu  kochen  bis  sie  entfärbt  ist  und  dasselbe  im  Ge- 
menge mit  dem  niedergefallenen  Schwefel  durch  Filtration 
abzuscheiden;  oder,  noch  besser,  die  Flüssigkeiten  zur 
Trockne  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  zu  glühen, 
um  den  überschüssigen  Schwefel  und  die  Ammoniaksalze 
zu  entfernen,  das  Schwefelmetall  bleibt  dann  als  Rückstand. 
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{,  5^111  man  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  Zink  in  einer 
Salzlösung  genau  bestimmen,  so  ist  es  nöthig,  die  Lösung 
zur  Trockne  zu  verdampfen  und  alle  Ammoniaksalze  aus 
dem  Rückstande  durch  Glühen  zu  vertreiben. 


LXXXVI. 

Zur  Darstellung  des  Uranoxydes 

hat  L.  Kessler  (Compt.  rml  1858.  t.  XLVI.  (No,  11)  p.  530) 
eine  Methode  angegeben,  welche  steh  auf  die  grosse  Ver- 
wandtschaft der  Alkali-Bicarbonate  zum  Uranoxyd  und  die 
geringe  Affinität  des  Urans  zum  Schwefel  gründet. 

Man  löst  die  Pechblende  in  Salpetersäure,  fügt  Wasser 
hinzu,  fallt  bei  ungefähr  30*  mit  Schwefelwasserstoff  und 
filtrirt  die  Schwefelverbindungen  von  Arsen,  Kupfer  und 
Blei  ab.  In  der  Flüssigkeit  oxydirt  man  das  Eisen  wieder, 
entweder  durch  Chlor  oder  durch  warme  Salpetersäure, 
setzt  Weinsäure  hinzu  und  sättigt  durch  Ammoniak,  wo- 
durch Alles  in  Lösung  bleibt.  Bringt  man  in  diese^  Lösung 
gut  mit  Kohlensäure  gesättigtes  doppeltkohlensaures  Natron 
und  leitet  nun  von  Neuem  und  rasch  Schwefelwasserstoff 
ein,  so  werden  Zink,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  gelallt, 
während  das  Uranoxyd  in  Lösung  bleibt.  Man  wäscht  diese 
Niederschläge  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  mit  Koh- 
lensäure gut  gesättigtem  doppeltkohlensauren  Natron,  die 
mit  Schwefelwasserstoff  versetzt  ist  Durch  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  und  Glühen  erhält  man  das  Uranoxyd. 

Es  ist  möglich,  dass  das  doppeltkohlensaure  Ammoniak 
dieselben  Resultate  giebt.  Man  würde  dann  bei  seiner 
Anwendung  in  der  Analyse  durch  Glühen,  vielleicht  unter 
Zusatz  von  etwas  salpetersaurem  Ammoniak,  ein  von  A^ 
kali  vollkonimen  freies  Uranoxyd  erhalten. 

Man  hat  bei  Ausführung  dieses  Verfahrens  Sorge  zu 
tragen,  dass  während  des  Einleitens  des  Schwefelwasser- 
stoffs ^  in    die    weinsaure  Flüssigkeit    stets    überschüssige 

31* 
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Kohlensäure  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  weil  diese  das 
Uran  vor  der  Schwefelung  schützt,  und  die  Schwefelmetalle  |i 
hindert,  lösliche  Sulfosalze  zu  bilden.  Es  geschieht  dies, 
indem  man  das  Gas  aus  einem  Apparat  entwickelt,  in  wel- 
chem sich  neben  dem  Schwefeleisen  Marmor  befindet 
Schadet  die  Gegenwart  von  etwas  Alkali  im  Uranoxyd 
nichts,  so  kann  man  die  Weinsäui'e  durch  Weinstein  er- 
setzen. 


LXXXVIL 

Miscellen,   chemischen  und   physikalischen 

Inhalts. 

Von 
Prof.    Böttger. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Jahresber.  d.  physik.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M. 

1856  —  57.) 

1.    Ueber  das  bei  der  Elektrolyse  des  Antimonelilorids  an 
der  Slathode  sich  ausscheidende  Metall. 

Gore*)  beobachtete,  dass  wenn  man  unter  Mitanwen- 
dung einer  schwach  wirkenden,  kleinen  Smee' sehen  Batterie 
von  1  oder  2  Plattenpaaren,  den  offlcinellen  Liquor  Stihii 
chlorati  zerlege,  so  zwar,  dass  die  positive  Elektrode  mit 
einem  Stück  Antimon  und  die  negative  Elektrode  mit  einem 
entsprechend  grossen  Stück  Kupferblech  verbunden  werde 
und  beide  Metallstücke  in  der  zu  zerlegenden  Flüssigkeit 
circa  2  —  3  Zoll  einander  gegenüber  ständen,  sich  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  auf  das  Kupferblech  metalli- 
sches, spiegelglänzendes  Antimon  ablagere,  welches  nach 
einer  gewissen  erlangten  Dicke,  aus  der  der  Elektrolyse 
unterworfenen  Flüssigkeit  herausgezogen,  beim  Ritzen  oder 
Reiben  mit  einer  harten  Substanz,  desgleichen  beim  sanften 
Schlagen,  unter  Erhitzung  und  Explosion  und  unter  gleichzeiti- 

•)  Dies.  Journ.  Bd.  LXIV.  p.  439. 
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ger  Aussfossung   eines   weissen  Dampfes  in  viele  kleinere  Stücke 
zerspringe. 

Was  die  Erklärung  dieses  sonderbaren  Phänomens 
betrifft,  so  könnte  man  auf  den  ersten  Anblick  versucht 
werden,  zu  glauben,  es  existire  das  Antimon  in  zwei  ver- 
schiedenen allotropischen  Zuständen,  und  gehe  das  elektro- 
lytisch gewonnene  Metall  beim  Ritzen  oder  beim  schwachen 
Erwärmen  aus  dem  einen  in  den  andern  Zustand  über; 
dass  dem  aber  nicht  so  sei,  davon  werden  wir  uns  bald 
überzeugen,  nachdem  ich  zuvor  erst  in  der  Kürze  das  von 
mir  befolgte  Verfahren  der  Gewinnung  des  die  erwähnte 
auffallende  Erscheinung  zeigenden  Antimons  werde  näher 
beschrieben  haben. 

,  Ein  beim  Ritzen  augenblicklich,  unter  starker  Er- 
hitzung zerplatzendes  oder  in  Stücke  zerstäubendes  Anti- 
mon gewinnt  man  sehr  leicht,  wenn  man  sich  zur  Zer- 
legung des  officinellen  Chlorantimons  von  1,350  spec.  Gew. 
einer  schioack  und  möglichst  constant  wirkenden  Batterie  irgend 
einer  Art,  aus  circa  2  oder  3  Plattenpaaren  bestehend,  be- 
dient. Zu  meinen  Versuchen  dienten  meist  drei,  6  Zoll 
hohe  und  4  Zoll  weite,  mit  5  p.  C.  Schwefelsäure  haltigem 
WasseV  gefüllte  Kupferbecher,  in  welche  entsprechend  grosse,^ 
mit  Kochsalzlösung  gefüllte  Thpnzellen,  zur  Aufnahme  von 
nicht  amalgamirten  Zinkblöcken,  gestellt  wurden.  Das 
Gefäss,  worin  die  Zersetzung  des  Chlorantimons  vor  sich 
ging,  bestand  aus  einem  weiten  Becherglase  mit  paralle- 
len, senkrechten  Wänden.  Um  gleich  eine  grössere  Anzahl 
von  Exemplaren  explodirender  Metallstücke  zu  erzielen, 
verband  ich  stets  6  —  8  unter  einander  verknüpfte,  3  —  4 
Zoll  lange,  senkrecht  und  in  gleichen  Abständen  von  un- 
gefähr 4  Linien  aufgestellte  dünne  Kupferdrähte  mit  der 
negativen  Elektrode.  Als  positive  Elektrode  fungirte  ein 
entsprechend  grosses,  ziemlich  dickes,  an  einen  starken 
Kupferdraht  angegossenes  Stück  käuflichen  Antimons, 
welches  in  einem  Abstände  von  3  Zoll,  innerhalb  der  Chlor- 
antimonlösung, von  jenen  Kupferdrähten  angebracht  war. 
Alle  24  Stunden  wurden  die  stromerregenden  Flüssigkeiten 
erneuert,  die  Zinkblöcke  abgewaschen,  und  so  meistentheils 
schon  innerhalb  2,  höchstens  3  Tagen  sä.mmtlvcl\e  Ku; 
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drahte  mit  (einige  Linien)  dickem,  silberglänzenden  Anti- 
mon überwachsen   erhalten.    Auf  diese  Weise   bin   ich  in 
kurzer  Zeit  in   den  Besitz    einer  grossen   Anzahl  von  zu 
den  mannichfaltigsten Versuchen  geeigneten  Antimonstücken 
gekommen.  Da  die  officinelle  Chlorantimonlösung,  in  Folge 
vorwaltender  Salzsäure,  sehr  stark  sauer  reagirt  und  über- 
dies   ohne   Ausnahme    eine   gelbliche  Farbe   zeigt,    welche 
Farbe  jedoch ,    sonderbarer  Weise ,  während  der  Blektrolyst, 
nach  Verlauf  von  ungefähr  24  Stunden,  völlig  verschwindet 
(nach  längerem  Hinstellen  der  Flüssigkeit  in  einem  offenen 
oder  verschlossenen  Gefasse  aber,  und  zwar  dem  elektrischen 
Strome  entzogen,  sich  stets  wieder  erneuert),  so  vermuthete 
ich  anfangs,   dass  diese   gelbliche  Farbe  möglicher  Weise 
von  einem  geringen  Eisengehalte  des  Chlorantimons  herrühre, 
und   dass  vielleicht  gerade   dieser  Eisengehalt  des  Chlor- 
antimons,  bei  der  Elektrolyse    des   letzteren,   die  Veran- 
lassung   zur    Erzeugung    einer  Art   von   Reaumur'scher 
Eisen- Antmonlegirung*)  gebe,  von  welcher  bekannt  ist,  dass 
sie   bei   massig  starker   Friktion   an   einer  scharfkantigen 
stählernen  Feile,  unter  Ausstossung  weisser  Dämpfe  (her- 
rührend  von  verbrennendem  Antimon)   Funken  sprüht.    Es 
war  sehr  wohl  denkbar,  dass,  im  Falle  jene  Prämisse  ge- 
gründet, sich  auf  elektrolytischem  Wege  eine  in  bestimmtm 
Mischungsverhältnissen  auftretende,  und  eben  deshalb  mit  den 
genannten  Eigenschaften  in  einem  besonders  hohen  Grade 
begabte   Legirung   erzeugen    werde.     Diese    Vermuthung 
fand    ich    indess  nicht   bestätigt,    denn  obwohl    ich   bei   der 
elektrochemischen  Zerlegung  einer  völlig  eisenfreien,  che- 
misch reinen  Auflösung  von  Brechweinstein  kein  mit  explo- 
direnden   Eigenschaften   begabtes  Metall   zu  erzielen  ver- 
mochte,  so  sah  ich  doch  auf  der  anderen  Seite  stets  mit 
grosser  Leichtigkeit  ein   solches   hervorgehen,    wenn  ich 
mich  einer  chemisch  reinen,  völlig  eisenfreien,  aus  sogenann- 


*)  Man  erhält  die  Reaumur*sche  Eisen- Antimonlegirung  leicht, 
wenn  man  zu  2'  Theilen  geschmolzenem,  mit  Kohlengestiebe  wohl 
überdecktem  Gusseisen  1  Theil  metallisches  geschmolzenes  Antimon 
fügt,  das  Gemisch  umrührt  und  schnell  erkalten  lässt;  dasselbe  wird 
von  einem  Sta^imagnete  nicht  affvciH. 
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tem  Algarothpulver  eigens  bereiteten  Chlorantimonlösung 
bediente. 

Sollte  es  vielleicht  gar  eine  feste  Antmonwasserstoff- 
Verbindung  geben,  welche  bei  massig  starker  Friktion  oder 
durch  Druck  oder  durch  Schlag  jene  auffallende  Erschei- 
nung des  explosionartigen  Zerspringens  zeigt?  Die  Mög- 
lichkeit der  Entstehung  einer  solchen  Verbindung  bei  der 
elektrolytischen  Zerlegung  einer  salzsäurehaltigen  Chlor- 
antinnionlösung  war  nicht  zu  bezweifeln,  indess  haben  fort- 
gesetzte, diesen  Punkt  mehr  und  mehr  aufhellende  Ver- 
suche gezeigt,  dass  auch  die  Annahme  einer  Antimon- 
wasserstoff-Verbindung hier  unzulässig  ist.  Ritzt  man 
nämlich  ein  auf  elektrolytischem  Wege  erzeugtes  Antimon- 
stängelchen  unter  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  (von  +  10 
bis  12^  R.)  mit  einem  zugespitzten  Eisenstabe,  so  lässt  sich 
dasselbe  zwar,  zufolge  seiner  Sprödigkeit,  mit  Leichtigkeit 
zerbröckeln,  indess  bemerkt  man  hierbei  weder  eine  Tempe- 
raturerhöhung, noch  eine  Entwickelwig  von  Wasserstoffgas  oder 
irgend  eine  besonders  auffallende  Erscheinung.  Ritzt  man  da- 
gegen ein  solches  Antimonstängelchen  unter  destillirtem 
Wasser,  welches  zuvor  bis  auf  circa  60°  erhitzt  worden 
war,  so  sieht  man  das  Stängelchen  unter  starkem  Zischen  in 
eine  Menge  kleinerer  Stücke  zerfallen,  das  Wasser  wird  dabei 
von  einem  sich  ausscheidenden  weissen  flockigen  Körper  getrübt 
und  reagirt  augenblicklich  auffallend  sauer.  Diese  letztere  Er- 
scheinung führt  uns  in  der  Beurtheilung  der  chemischen 
Constitution  jenes  räthselhaften  Körpers  einen  Schritt 
weiter,  obwohl  seine  wahre  Natur  dadurch  noch  immer 
unerklärt  bleibt. 

Bringt  man  auf  vorerwähnte  Weise  in  Wasser  von 
+  60®  R.  mehrere  Antimonstängelchen  durch  Ritzen  zum 
Zerfallen,  so  lassen  sich  darin  freie  Salzsäure  und  soge- 
nanntes Algarothpulver  (Antimonoxychlorid)  mit  Leichtigkeit 
erkennen.  Da  nun  das  Zerspringen  und  explosive  ümher- 
stieben  jener  Antimonstängelchen  in  bald  grössere  bald 
kleinere  Stücke  nicht  blos  durch  Ritzen  oder  Schlagen, 
sondern  auch  durch  Temperaturerhöhung  (nach  meiner 
Beobachtung  bei  +  160°  R.)  erfolgt^  so  suchte  ich  die  bei 
jenem  Vorgange  auftretenden  flüchtigen  Dämpfe  in  e* 
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an  dem  einen  Ende  verschlossenen  langen,  engen  Glas- 
röhre zu  condensiren,  um  sie  einer  genaueren  Prüfung 
unterwerfen  zu  können.  Eine  grosse  Anzahl  in  dieser 
Richtung  angestellter  und  sehr  sorgfaltig  durchgeführter 
Versuche  ergaben  sämmtlich,  in  qualitativer  Hinsicht  durch- 
aus gleiche,  in  quantitativer  Hinsicht  aber  völlig  verschie- 
dene Resultate.  Es  entwickelt  sich  nämlich  beim  Erhitzen 
solcher  Antimonstängelchen  in,  der  atmosphärischen  Luft 
keinen  Zutritt  gestattenden  gläsernen  Destillationsgefassen, 
ohne  Ausnahme,  wasserfreies  Antimonchlorid  (sogenannte 
Spiessglanzbutter),  welches  sich  als  eine  starre,  farblose, 
durchscheinende,  krystallinische,  weiche  Masse  an  den 
kalten  Innenwänden  des  Destillationsgefasses  ansetzt.  Die 
Menge  dieses  Chlorids  in  der  explodirenden  Metallmasse 
ist,  wie  gesagt,  sehr  verschieden,  sie  variirt,  meinen  Beob- 
achtungen zufolge,  zwischen  3,03  bis  5,83  p.  C. 

Es  liegt  die  Vermuthung  nahe,  es  möchte  das  yor- 
handensein  von  wasserfreiem  Antimonchlorid  in  jener 
Metallmasse  vielleicht  nur  ein  ganz  zufälliges  sein,  indem 
aller  Theorie  schnurstraks  entgiegen  unmöglich  angenom- 
men werden  könnte,  dass  bei  der  Elektrolyse  eines  (sei  es 
in  Wasser  oder  in  Salzsäure  gelösten)  Chlorides  an  der 
Kathode  jemals  eine  Ausscheidung  von  Chlor  stattfinde, 
aber  wenn  Beispiele  der  Art  zur  Zeit  auch  noch  nicht  be- 
kannt sind,  so  kann  doch  hier  in  unserem  Falle  auf  das 
Bestimmteste  nachgewiesen  werden,  dass  die  in  jener  ex- 
plodirenden Metallmasse  enthaltene  Chlorverbindung  keines- 
wegs als  ein  blos  zufälliger  y  rein  mechanischer  Gemengtheil 
figurire.  Denn  wäre  dies  der  Fall,  so  müsste  sich  das  be- 
kanntlich in  Wasser  so  überaus  leicht  lösliche,  ja  an  der 
Luft  von  selbst  zerfliessende  Antimonchlorid  auch  auf  rein 
mechanischem  Wege  durch  blosses  Ausspülen  mit  Wasser  au$ 
jener  eocplodirenden  MetaUmasse  entfernen  lassen  können.  Dem 
ist  aber  nicht  so! 

Ich  habe  im  Vorgehenden  gezeigt,  dass  das  mit  ex- 
plodirenden Eigenschaften  begabte  Antimon  in  Wasser  von 
mittlerer  Temperatur,  beim  Ritzen  keine  besonders  aufifallende 
Erscheinung  erkennen  lasse.  In  der  That  kann  man  sorg- 
fältig abgewaschene,  ja  selbst  mit  siedendem  Wasser  zuvor 
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einige  Zeit  lang  behandelte  Antimonstängelchen  der  Art, 
in  einem  Porcellanmörser ,  mit  kaltem  destilUrten  Wasser 
überschüttet,  mittelst  eines  Pistills  anhauend  zerstossen^  ohne 
dass  man  das  Wasser  im  mindesten  hierbei  sich  trüben  oder  eine 
saure  Reaction  annehmen  sieht  ^  was  doch  unstreitig  erfolgen 
müsste,  wenn  jene  Annahme  von  einer  blossen  mechanischen 
Einsprengung  des  Antimonchlorids  gegründet  wäre.  Wenn 
ich  nun  auch  zur  Zeit  noch  nicht  im  Stande  bin,  ein  klares 
Bild  von  jener  scheinbar  ganz  anomalen  Verbindung  von 
Antimonchlorid  mit  metallischem  Antimon  zu  entwerfen, 
so  glaube  ich  doch  durch  den  zuletzt  angeführten  Versuch 
bewiesen  zu  haben,  dass  von  einer  blos  mechanischen  Ein- 
mengung  von  Antimonchlorid  hier  nicht  wohl  die  Rede  sein 
könne.  Mir  scheint  das  Chlor  an  der  Kathode,  bei  der 
Elektrolyse  eines  Chlorides,  mit  dem  Auftreten  von  Silber 
oder  von  Silbersuperoxyd  an  der  Anode  ^  bei  der  elektro- 
chemischen Zerlegung  von  Silbernitrat  in  einer  gewissen 
Belation  oder  Parallele  zu  stehen.  Sei  dem  nun  aber  wie 
ihoi  wolle,  so  glaube  ich  durch  vorstehende  Thatsachen 
doch  wenigstens  einige  dunkle  Punkte  in  ein  helleres  Licht 
gestellt  und  vielleicht  Veranlassung  gegeben  zu  haben, 
dass  das  in  Rede  stehende  höchst  interessante  Factum 
recht  bald  auch  noch  von  Andern  experimentell  werde 
weiter  verfolgt  werden. 

Was  die  Erhitzung  betriflPt,  welche  sich  beim  Ritzen 
des  elektrolytisch  gewonnenen  Antimons  momentan  zu  er- 
kennen giebt,  so  ist  dieselbe  sehr  bedeutend,  indem  die 
von  mir  dabei  beobachtete  Temperatur  des  Metalls  fast  in 
allen  Fällen  sich  bis  auf  +  200®  R.  erhebt,  umwickelt  man 
ein  solches  Antimonstäbchen  vor  dem  Lädiren  mit  guter 
Schiesswoüe  (die  meinen  Beobachtungen  zufolge  bei  184®  R. 
sich  momentan  zersetzt)  oder  mit  einem  Streifen  Stanniol^ 
und  ritzt  es  alsdann  an  irgend  einer  Stelle,  so  erfolgt  im 
ersteren  Falle  eine  Entzündung,  respective  Verpuffung  der 
Schiesswolle,  im  letzteren  eine  vollkommene  Schmelzung 
des  Zinns.  Lässt  man  den  Strom  einer  aus  3  Volta'schen 
Elementen  bestehenden,  stark  geladenen  Bunsen*schen 
Batterie  durch  einen  circa  2  Linien  dicken  und  1  Zoll 
langen   Antimonfaden    gehen,    so    erfolgt    gle\cM^\V^   ^v 
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augenblickliches  Zerstieben  des  Metallfadens,  unter  Aus- 
stossung  einer  grossen  Menge,  blaues  Lakmuspapier  aufs 
stärkste  röthenden,  Antimonchloriddampfs ;  ganz^  dasselbe 
geschieht,  wenn  man  eine  kleine,  massig  stark  geladene 
Leidner  Flasche  mit  dem  elektrolytisch  gewonnenen  Anti- 
monstabe entladet  oder  ihn  mit  dem  einen  oder  dem  an- 
deren Ende  der  Inductionsspirale  eines  Ruhm  kor  ff  sehen 
Apparates  in  Verbindung  setzt  und  dann  das  andere  Ende 
des  Inductionsdrahtes  dem  Antimonstabe  so  nahe  bringt^ 
dass  ein  Funkenstrom  entsteht. 

Zerbricht  man  einen  elektrolytisch  gewonnenen  Anti- 
monstab unter  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  in  grobe 
Stücke,  so  sieht  man,  wie  ich  bereits  oben  angegeben,  das 
Wasser  sich  weder  erwärmen,  noch  im  mindesten  trüben; 
trocknet  man  aber  einzelne  grössere  Fragmente^  der  zer- 
bröckelten Metallmasse  schnell  recht  sauber  mit  weichem 
Fliesspapier  ab  und  ritzt  sie  hierauf  oder  schlägt  sie,  in 
Papier  gewickelt,  leise  mit  einem  Hammer,  so  erfolgt  augen- 
blicklich eine  Zerstiebung  der  Fragmente  und  eine  gleich- 
zeitige Entwickelung  von  Antimonchloriddämpfen.  Ich 
habe  explodirende  Antimonstäbchen  ein  halbes  Jahr  lang, 
locker  in  Baumwolle  gepackt,  in  gewöhnlichen  Pappschach- 
teln aufbewahrt,  ohne  eine  merkliche  Abnahme  ihrer  Eigen- 
schaften zu  entdecken. 

Dass  die  mehrerwähnte  Chlorverbindung  in  der  explo- 
direnden  Metallmasse  bei  dem  Phänomene  des  Verpuffens 
oder  Zerstiebens  eine  Hauptrolle  spielt,  dass  überhaupt  nur 
aus  einer  stark  gesäuerten  Chlor ant im onlösung  eine  ex- 
plodirende Metallmasse  gewonnen  werden  könne,  davon 
wird  sich  Jeder  leicht  überzeugen,  der  versucht,  den  räth- 
selhaften  Körper  aus  einem  andern,  keine  Chlorverbindung 
enthaltenden  Antimonsalze  darzustellen.  Weder  aus  dem 
Brechweinstein  (dem  weinsauren  Antimonoxyd-Kali),  noch 
aus  dem  sogenannten  Schlippe'schen  Salze  (dem  Schwe- 
felantimon-Schwefelnatrium) vermochte  ich  ihn  zu  ge- 
winnen. 

Versetzt  man  eine  officinelle  Chlorantimonlösung  so 
lange  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  bis 
die  freie  Salzsäure  darin  fast,  Jedoch  nicht  ganz  neutrali- 
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ßlrt  ist,  und  zerlegt  diese  Chlorantimon-Chlornatriumlösung 
liiittelst  der  vorhin  erwähnten  ziemlich  constant  wirkenden 
kleinen  Batterie,  so  gewinnt  man  nach  Verlauf  von  circa  4  Ta- 
lgen eine  so  starke,  silberglänzende  metallische  Ablagerung, 
wie  die  ist,  welche  man  schon  innerhalb  zweier  Tage  aus 
4er  gewöhnlichen  officinellen   stark   sauren  Chlorantimon- 
lösung resultiren  sieht.    Die  Metallablagerung  erwies  sich 
frei  von  Natrium,    zeigte    aber   das  Phänomen   des   Aus- 
stossens    dicker,    weisser,    ätzend    saurer    Dämpfe    beim 
blossen  schwachen  Ritzen  nicht;  setzte  man  es  aber  einer 
Erhitzung  oder  auf  einer  Unterlage  von  Papier  einem  star- 
im  Stosse  oder  Schlage  mit  einem  Hammer  aus,  so  zeigte 
es  das   gleiche  Phänomen  wie   das  aus  blosser  Chloranti- 
monlösung gewonnene  Produkt. 

Schliesslich  verdient  auch  noch  angeführt  zu  werden, 
dass  wenn  man  die  Zerlegung  der  Chlorantimonlösung  auf 
die  Weise  in  Ausführung  bringt,  dass  man  die  mit  der 
Kathode  verbundenen  Kupferdrahtstifte ,  statt  sie  dem  mit 
'dier  Anode  communicirenden  Antimonstücke  direct  in  der 
Flüssigkeit  gegenüberzustellen,  vielmehr  in  eine  besondere 
mit  der  Chlorantimonlösung  angefüllte  mattgebrannte 
Thonzelle  einsenkt,  man  vergeblich  auf  das  Erscheinen 
einer  explödirenden  Metallmasse  zu  hoflFen  hat. 

2.    Heber  die  Gewinnung  eines  sich  nicht  leicht  zersetzen- 
den Kapferoxydhydrats. 

Die  Darstellung  eines  reinen  Kupferoxydhydrats  ist 
bekanntlich,  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  in  Folge 
seines  locker  gebundenen  Hydratwassers,  mit  mancherlei 
Schwierigkeiten  verknüpft.  Folgende  Methode  giebt  bei 
grosser  Leichtigkeit  und  Sicherheit  der  Ausführung  "stets 
ein  völlig  unt^^delhaftes  Präparat,  welches  selbst  im  feuch- 
ten Zustande  oder  mit  warmem  Wasser  behandelt,  nicht 
die  allergeringste  Zersetzung  befürchten  lässt.  Man  dig^e- 
rire  zu  dem  Ende  das  bekannte,  durch  die  unvollkommene 
Fällung  einer  Kupfervitriollösung  mittelst  Aetzammoniak- 
flüssigkeit  resultirende ,  gehörig  ausgesüsste,  körnig  krys- 
tallinische,  grüne  basische  Kupfersalz  mit  einer  nicht  zu 
schwachen  Lösung  von  Aetzkali  oder  A.etxTVÄXx<yi\  \i€\  xk^ 
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lerer  Temperatur,  wobei  man  in  wenig  Augenblicken  die 
grüne  Farbe  dieses  basischen  Salzes  in  eine  schön  him- 
melblaue Farbe,  in  die  des  reinsten  Hydrats  übergehen 
sieht.  Das  so  dargestellte  Präparat  lässt  sich  wegen  seiner 
körnig  krystallinischen  Struktur  mit  grosser  Leichtigkeit 
und  in  allerkürzester  Zeit  aussüssen,  behält  in  massiger 
Wärme  getrocknet,  ja  selbst  im  feuchten  Zustande  willkür- 
lich lange  aufbewahrt,  seine  himmelblaue  Farbe  unver- 
ändert bei,  und  erweist  sich  bei  genauer  Prüfung  als  yöllig 
rein.  Eine  wesentliche  Bedingung  zur  Erzielung  eines 
Hydrats  von  solch  einer  körnig  krystallinischen  Structur 
ist,  dass  das  zu  seiner  Bereitung  dienende  grüne  basische 
Salz  gleichfalls  zuvor  diesen  Aggregatzustand  zeige.  Die- 
sen erzielt  man  aber  sehr  leicht,  wenn  man  die  Aetzammo- 
niakflüssigkeit  nach  und  nach  zu  einer  siedend  heissen  und 
fortan  im  Sieden  zu  erhaltenden  Kupfervitriollösung  schüttet, 
und  mit  dem  Zusetzen  des  Ammoniaks  in  dem  Augen- 
blicke aufhört,  wo  das  sich  ablagernde  basische  Salz  eben 
Miene  macht,  eine  schwach  bläuliche  Farbennüance  anzu- 
nehmen. 

3.    Ueber  eine  neue  Bereitnngsweise  von  Bleisnperoxyd 

und  Wismathsuperoxyd. 

Bisher  war  man  bekanntlich  der  Ansicht,  dass  bei  Be- 
handlung von  kohlensaurem  Bleioxyd  mit  einer  Auflösung 
von  Chlorkalk  in  der  Wärme  kein  von  Chlorblei  freies  Blei- 
superoxyd gewonnen  werden  könne.  Wenn  man  indess 
ein  frisch  bereitetes,  noch  feuchtes  kohlensaures  Bleioxyd 
einigemal e  hintereinander  mit  oftmals  erneuerter  Chlorkalk- 
lösung in  der  Siedhitze  behandelt,  und  zuletzt  das  auf 
diese  Weise  resultirende  Superoxyd  wiederholt  mit  heissem 
Wasser  aussüsst,  so  erhält  man  dasselbe  in  der  That  frei 
von  Chlorblei.  Ja,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  lässt 
sich  selbst  reines,  frisch  gefälltes  Chlorblei  mit  Leichtigkeit, 
bei  seiner  Behandlung  mit  Chlorkalklösung  in  der  Sied- 
hitze vollständig  zersetzen  und  in  Bleisuperoxyd  überfahren. 
Kocht  man  nämlich  frisch  gefälltes  (durch  Zerlegung  einer 
Auflösung  von  Bleinitrat  mittelst  Kochsalzsolution  bereite- 
tes)  ChJorblei  zu  wiederholteu  Malen  mit  einer  klaren,  fil- 
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trirten  Chlorkalklösung,  so  sieht  man  in  kurzer  Zeit  ein 
körnig  krystallinisches  Bleisuperoxyd  resultiren,  das,  ge- 
hörig mit  heissem  Wasser  ausgesüsst,  sich  als  vollkommen 
rein  erweist.  Die  Thatsache,  dass  das  Chlor  im  Chlorblei, 
dieser  sonst  so  beständigen  Chlorverbindung,  durch  den 
Sauerstoff  der  unterchlorigen  Säure  im  Chlorkalk  gänzlich 
ausgetrieben  wird,  ist  besonders  in  theoretischer  Beziehung 
beachtenswerth ,  und  erscheint  gewissermassen  als  ein 
Analogon  zu  der  bekannten  Erfahrung  der  Austreibung  des 
Chlors  durch  Jod,  bei  dem  Erhitzen  einer  Auflösung  von 
chlorsaurem  Kali  mit  letzterem,  wobei  als  Endresultat 
reines  jodsaures  Kali  entsteht. 

Wenn  es  sonach  erwiesen  ist,  dass  Chlorblei  durch  die 
Behandlung  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  in*  der  Sied- 
hitze, gänzlich  in  Bleisuperoxyd  übergeführt  werden  kann, 
80   erscheint   auch  die  Annahme,    es  könne  ein  mittelst 
kohlensaurem    Bleioxyd    und   Chlorkalklösung    bereitetes 
Superoxyd   nie  frei  von  Chlorblei  erzielt  werden,  keines- 
wegs als  gerechtfertigt.    Da  indess  auch  bei  dieser  letz- 
teren Darstellungsweise  des  Bleisuperoxyds  ein  längeres 
Aussüssen   des   Präparats   mittelst   heissen  Wassers   eine 
eben  so  nothwendige  Bedindung  ist,  wie  erfahruhgsmässig 
bei  seiner  Gewinnung  aus  Mennige  und  Salpetersäure,  so 
lag  mir  daran,  einen  einfacheren  Weg  zur  Bereitung  dieses 
besonders  in   der   neueren  Zeit   zu   technischen  Zwecken 
vielfach  in  Anwendung  kommenden  Körpers  zu  ermitteln. 
Es  gelang  dies  auf  folgende  Weise,  nach   deren  genauer 
Befolgung  man  sich   eines  vollkommen  reinen  Präparats 
stets   versichert  halten  darf.    Man  versetze  eine  concen- 
trirte    {nicht    zuvor    angesäuerte)  Auflösung    von    neutralem 
essigsauren  Bleioxyd    (selbst  eine  trübe   durchs  Filter  ge- 
hende Lösung  dieses  Salzes  erweist  sich  als  brauchbar)  in 
der  Siedhitze  mit  einer  frisch  bereiteten  vollkommen  klaren 
Auflösung  von  Chlorkalk,  und  zwar  in  einem  solchen  Ver- 
hältniss,   dass  dadurch  nicht  die   ganze  in  Arbeit  genom- 
mene Menge   des  Bleiacetats    zerlegt   wird,    sondern   ein 
Theil  unzersetzten   Salzes   in  Lösung   bleibt,    fahre   dann 
mit   dem  Erhitzen   noch  einige  Zeit  fort,    lasse  absetzen, 
entferne  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit, 
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ersetze  solche  durch  eine  Portion  frischer  Chlorkalklösung,  |s 
und  wiederhole  dies  so  oft,  unter  fortwährendem  Erhitzen  |i 
des  Ganzen,  bis  das  Superoxyd  die  bekannte  dankelbraone  \m 
Farbe  angenommen.  Ein  auf  diese  Weise  bereitetes  Super 
oxyd  hat  ein  körnig  krystallinisches  Ansehen,  lä438t  sich  in  {s 
verhältnissmässig  sehr  kurzer  Zeit  äusserst  leicht  aussusscD 
und  erweist  sich  völlig  frei  von  Chlor. 

Zur  schnellen  Erzeugung  eines  WwntUhmperoxyds  hat 
folgendes  Verfahren  mir  stets  ein  erwünschtes  Resol 
tat  ergeben:  Man  'bringe  Natronhydrat  in  einer  etwas 
weiten  schmiedeisernen  Schale  in  glühenden  Fluss,  warte 
ab,  bis  dasselbe  ganz  ruhig,  ohne  Blasenwerfen  fliesst,  und 
trage  dann,  unter  fortwährendem  Umrühren  mit  einem 
Eisenspatel,  in  kleinen  Portionen,  basisch  salpetersaures 
Wismuthoxyd  (sogenanntes  Magisterium  bismuthi)  ein;  fahre, 
wenn  eine  gehörige  Quantität  des  basischen  Salzes  einge- 
tragen, noch  so  lange  mit  dem  Erhitzen  und  Umrühren 
der  Masse  fort,  bis  sie  fast  schwarz  oder  schwarzbraun 
gefärbt  erscheint,  giesse  sie  dann  auf  eine  Stein-  oder 
Eisenplatte  aus,  pulvere  und  behandele  sie  in  der  Siedhitze 
mit  Wasser,  lasse  das  röthlichbraun  erscheinende  Pulver 
sich  absetzen  und  digerire  es  schliesslich  in  der  Kälte  mit 
verdünnter  reiner  Salpetersäure,  süsse  es  endlich  gehörige 
mit  Wasser  aus  und  trockne  es.  Die  Farbe  des  auf  diese 
Weise  gewonnenen  Superoxyds  ist  der  des  Bleisuperoxyds 
völlig  gleich. 

4.    Ueber  die  Entstehung  von  Untersalpetersäure    und  Sal- 
petersäure   durch  Decomposition  der    atmosphärischen  Luft 

mittelst  Inductionselektricitat. 

Es  ist  eine  bekannte  Erfahrung,  dass  bei  wiederholten 
elektrischen  Entladungen,  insbesondere  bei  dem  öfteren 
Entladen  einer  innerhalb  eines  begrenzten,  mit  atmosphä- 
rischer Luft  gefüllten  Baumes  aufgestellten  L  an  ersehen 
Flasche,  sich  in  kurzer  Zeit  ein  deutlicher  Geruch  nach 
Untersalpetersäure  zu  erkennen  giebt.  Um  nun  eine  solche 
Decomposition  der  atmosphärischen  Luft  durch  statische 
Elektricität  auf  eine  recht  instructive,  dabei  äusserst  ein- 
fache Weise,  in  einer  verhältnissmässig  ganz  kurzen  Zeit 
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einen  gn^össeren  Zuhörerkreise  vorzuführen,  dürfte  die  Be- 
nutzung der  mittelst  eines  Ruhm  kor  ffschen  Apparats 
erzeugten  Inductionselektricität  ganz  besonders  zu  empfeh- 
len sein.  Es  ist  zur  Anstellung  dieses  lehrreichen  Ver- 
suches nichts  weiter  nöthig,  als  eine  circa  4 — 6  Zoll  weite 
Glaskugel,  oder  in  Ermangelung  einer  solchen,  eine  ge- 
wöhnliche Glasflasche  von  entsprechender  Grösse,  an  zwei 
diametral  gegenüberliegenden  Seiten  mittelst  eines  kleinen 
Drillbohrers  zu  durchbohren  und  in  die  so  erhaltenen  zwei 
Oefifnungen  2  Platindrähte  (etwa  mit  Siegellack)  derart  zu 
befestigen,  dass  ihre  aufs  feinste  zugespitzten  Enden  im 
Innern  der  Glaskugel  sich  etwa  ü^  i^^ch  der  Wirksamkeit 
des  Inductionsapparates)  auf  2 — 3  Linien  gegenüberstehen. 
Die  -  ausserhalb  der  Kugel  hervorragenden  Enden  dieser 
Platindrähte  werden  zu  kleinen  Oehren  umgebogen  und 
die  entblössten  Enden  der  Inductionsspirale  darin  einge- 
hakt Sorgt  man  dafür,  dass  die  in  der  Glaskugel  einge- 
schlossene Luft  einen  hohen  Grad  von  Trockenheit  zeigt, 
verschliesst  hierauf  die  Kugel  mit  einem  gut  passenden 
Kork,  und  setzt  dann,  unter  Mitanwendung  einiger  Bun- 
8 en' sehen  Elemente,  den  Inductionsapparat  in  Thätigkeit, 
80  gewahrt  man  oft  schon  nach  Verlauf  von  15 — 30  Minu- 
ten eine  nicht  unbedeutende  Menge  gelblich  gefärbter 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure.  Oeffnet  man  die  Kugel, 
so  erkennt  man  auch  durch  den  Geruch  ganz  deutlich  das 
Vorhandensein  genannter  Säure.  Senkt  man  in  dieselbe 
einen  schmalen,  mit  Jodkalium  haltigem  Kleister  bestriche- 
nen Papierstreifen,  so  sieht  man  diesen  augenblicklich  sich 
intensiv  dunkelblau  färben.  Man  könnte  versucht  werden, 
diese  letztgenannten  Reactionen  dem  Vorhandensein  von 
sogenanntem  Ozon  zuzuschreiben,  indess  dem  widerspricht 
folgender  Versuch  auf  das  Bestimmteste. 

Man  schwenke  die  Glaskugel  mit  einigen  Tropfen 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  aus,  lasse  von  Neuem 
noch  einige  Zeit  lang  die  Elektricität  von  einer  Draht- 
spitze zur  andern  überströmen,  und  prüfe  dann  die  in  ein 
kleines  Reagensglas  ausgeschüttete  Schwefelsäure  durch 
Hinzufügung  einer  Messerspitze  voll  reinen,  durch  Alkohol 
gefällten  vollkommen  trocknen  Eisenvitriols,  so  wird  man 
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letzteren  augenblicklich  die  so  charakteristische  bräunliche 
oder  violettrotbe  Farbe  annehmen  sehen,  wodurch  sich  be- 
kanntlich stets  das  Vorhandensein  einer  höheren  Oxyda- 
tionsstufe des  Stickstoffs  zu  erkennen  giebt.  Schüttet  man 
.  in  die  zuvor  sorgfältig  gereinigte  Glaskugel,  anstatt  Schwe- 
felsäure etwas  destillirtes  Wasser,  so  nimmt  dasselbe  nach 
längerer  Einwirkung  der  Elektricität  so  viel  Salpetersäure 
auf,  dass  man  nach  deren  Sättigung  mit  einer  entsprechen- 
den Quantität  kohlensauren  Natrons  und  langsamen  Ab- 
dampfen, krystallisirten  Salpeter  ganz  unzweideutig  hervor- 
gehen sieht. 

Aus  dem  Mitgetheilten  und  aus  längst  schon  früher 
von  Anderen  beobachteten  Thatsachen  ähnlicher  Art  folgt, 
dass,  da  in  der  atmosphärischen  Luft  zu  allen  Zeiten  freie 
Elektricität  vorhanden  ist,  stets  grössere  oder  geringere 
Mengen  freie  Salpetersäure  darin  dürften  anzutreffen  sein; 
denn  wenn  auch  die  Anwesenheit  derselben  zur  Zeit  nur 
erst  in  stark  befruchtenden  Getoitterregm*)  hat  constatirt 
werden  können,  so  ist  doch  nicht  zu  bezweifeln,  dass  es 
über  kurz  oder  lang  auch  wohl  noch  gelingen  werde,  sie 
dtrect  in  der  Atmosphäre  nachzuweisen. 

5.    Heber  das  Schwarzfärben  und  Hoohätzen  des  Zinks. 

Die  von  Dr.  M.  Pettenkofer  gemachte  interessante 
Beobachtung,  der  zufolge  die  sowohl  mit  der  sogenannten 
Braconno tischen  Tinte  (bekanntlich  einer  Auflösung  von 
gleichen  Gewich tstheilen  krystallisirtem  Grünspan. und  Sal- 
miak in  10  Theilen  Wasser),  wie  die  mit  anderen  Kupfer- 
salzsolutionen  auf  Zink  erzeugten  schwarzen  Schriftzüge, 
aus  einer  Art  amorphem  Messing  oder  einer  Legirung  von 
Kupfer  und  Zink  bestehen,  gab  Veranlassung,  zu  versuchen, 
ob,  da  Messing  und  ähnliche  Zinkkupfer-Legirungen  sich 
zu  reinem  Zink  bekanntlich  elektronegativ  verhalten,  es 
möglich  sein  werde,    dieses  Verhalten  zu   benutzen,   um 


*)  Du  er  0  8  wies  unter  andern  freie  Salpetersäure  auch  \n  Hagel- 
körnern nach,  die  während  eines  Gewitters  im  Jahre  1842  in  der 
Stadt  Nimes  niedergefallen  waren.  (Joum  de  Pharm,  et  de  Ckim, 
1845.  p,  273.) 
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derartige  Schriftzüge  durch  theilweise  Wegätzung  ihrer 
Zinkumgebung  im  haut-relief  hervortreten  zu  lassen.  Mir 
ist  dies  auf  folgende  Weise  gelungen. 

Unter  allen  Compositionen  zur  Erzeugung  recht  inten- 
siv schwarz  erscheinender  Schriftzüge  auf  Zink,  bin  ich 
bei  der  nachfolgenden,  als  diesen  Zweck  am  besten  er- 
füllenden, stehen  geblieben :  Man  löse  nämlich  2  Gewichts- 
theile  krystallisirtes  salpetersaures  Kupferoxyd  und  3  Ge- 
wichtstheile  krystallisirtes  Kupferchlorid  in  64  Gewichts- 
theilen  destillirten  Wassers  auf  und  füge  dieser  Lösung 
dann  noch  8  Gewichtstheile  Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew. 
hinzu.  Diese  schwach  bläulich  gefärbte  Flüssigkeit  hat  die 
Eigenschaft,  ein  mit  verdünnter  Salzsäure,  unter  Mitan- 
wehdung  von  etwas  feinem  Sand  blank  gescheuertes  Zink- 
blech, bei  dessen  Eintauchen  momentan  intensiv  sammet- 
schwarz  zu  färben.  Zieht  man  ein  so  behandeltes  Zinkblech 
sogleich  nach  geschehener  Eintauchung  aus  der  Flüssigkeit 
wieder  hervor,  spült  dasselbe  behende  und  ohne  allen  Zeit- 
verlust mit  einer  grösseren  Menge  reinen  Wassers  ab,  und 
lässt  es  hierauf  trocknen,  so  sieht  man  den  schwarzen 
Ueberzug  sehr  fest  dem  Zinke  adhäriren,  und  liegt  die 
Vermuthung  nahe,  es  möchte  die  genannte  Flüssigkeit 
vielleicht  in  manchen  Fällen,  als  Anstrichfarbe  für  Zink, 
insbesondere  für  Zinkdächer,  eine  vortheilhafte  Anwendung 
finden  können. 

Zum  Hochätzen  des  Zinks  bedarf  es  nichts  weiter,  als 
ein  mit  jener  Flüssigkeit  beschriebenes,  nicht  allzudünnes 
Blech,  nach  erfolgter  Trocknung  der  Schriftzüge,  in  höchst 
verdünnte  Salpetersäure  (bestehend  aus  1  Gewichtstheil 
Säure,  von  1,2  spec.  Gew.,  und  8  Gewichtstheilen  Wasser),  je 
nach  Bedarf,  1  bis  3  Stunden  einzulegen.  Das  zu  den 
aus  sogenanntem  amorphen  Messing  bestehenden  Schrift- 
zügen sich  elektropositiv  verhaltende  Zink  wird  hier  nach 
und  nach  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  aufgelöst  oder  weg- 
geätzt, während  die  Schriftzüge  auf  dem  Bleche  fast  in 
unveränderter  Gestalt  en  relief  stehen  bleiben.  Es  würde 
mich  freuen,  wenn  so  behandelte  Zinkplatten  vielleicht  für 
künstlerische  oder  sonstige  industrielle  Zwecke  sich  ge- 
eignet zeigen  möchten. 

Joarn.  L  prakt,  Chemie,   LXXIil.    8.  %^ 
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6.    Veber  das  Verhalten  einiger  ätherischer  Oele  zu 

wasserfreiem   Chlor. 

Benetzt  naan  etwa  ein  haselnussgrosses ,  locker  zu- 
sammengedrücktes Bäuschchen  trockene  Baumwolle  mit 
rectificirtem  Terpentinöl  oder  mit  rectificirtemi  Spikölt  und 
senkt  dasselbe,  an  einem  Draht  befestigt  in  eine  mit  voll- 
kommen trocknem  Chlorgas,  gefüllte,  circa  3  Pfund  Wasser 
fassende,  Flasche,  so  sieht  man  sofort  eine  Menge  weisser 
Dämpfe  in  letzterer  aufsteigen  und  wenige  Augenblicke 
darauf  das  Oel,  unter  Ausstossung  einer  grossen  Menge 
Von  Russ,  in  Flamme  ausbrechen.  Bei  gleicher  Anwendung 
von  Rosmarinöl,  Thymianöl  und  Citronenöl  findet  meist 
nur  eine  oberflächliche  Verkohlung  des  Baumwollbäusch- 
chens,  niemals  eine  Entflammung  jener  Oele  statt.  Recti- 
ficirtes  Steinöl  und  Benzol  verhalten  sich  völlig  indifferent 

7.    Veber  die  Zerstörung  von  Banmwolle  und  Leinen  in 

gemischten  Wollenzeugen. 

Handelt  es  sich  darum,  Baumwolle  und  Leinen  in 
alten  abgetragenen  gemischten  Wollenstoflfen,  unbeschadet 
der  Wolle  (etwa  behufs  einer  Benutzung  der  letzteren  zu 
sogenannter  Kunstwolle)  gänzlich  zu  zerstören,  so  zeigt 
sich  hierzu  die  concentrirte  Schwefelsäure  im  hohen  Grad 
geeignet.  Aus  dem  Verhalten  derselben  zur  Baumwolle  in 
Leinengeweben,  bei  der  bekannten  Leinwandprobe,  war  zu 
schliessen,  dass,  da  erfahrungsgemäss  Schaafwolle  von 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  corrodirt  wird,  diese  Säure  ein  brauchbares  Mittel 
abgeben  werde,  den  genannten  Zweck  zu  erreichen.  Dem 
ist  in  der  That  so.  Ueberschüttet  man  zu  dem  Ende  die 
gehörig  sortirten  wollenen,  zum  Theil  mit  Leinen  und 
Baumwolle  untermischten,  völlig  getrockneten  Lumpen  in 
einem  bleiernen  oder  gusseisernen  wohl  zu  bedeckenden 
Gefässe  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  in  der  Art,  dass 
dieselbe  durch  und  durch  von  Säure  imprägnirt  erscheinen, 
und  überlässt  sie  so  10 — 15  Minuten  sich  selbst,  so  findet 
man,  dass  alles  Leinen  und  alle  Baumwolle  zerstört  und  in 
eine  kleisterähnliche  Masse  verwandelt,  dagegen  die  Wolle 
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völlig  erhalten  ist.  Fresst  man  nun  von  dem  feuchten 
Magma  die  überflüssige  Säure  sorgfältig  ab,  wirft  die 
etwas  auseinander  gerissene  Masse  sodann  poi^tionweise 
mittelst  eines  gabelförmig  gestalteten  Eisens  in  eine 
grössere  Menge  kalten  Wassers,  wäscht  sie  darin,  unter 
jeweiligem  Erneuern  des  Wassers,  oberflächliclr  einigemale 
aus,  und  überschüttet  sie  dann  schliesslich  noch  mit  einer 
verdünnten  Lösung  vopi  Soda,  so  sieht  man  die  Wolle,  in 
Folge  der  hierbei  tumultuarisch  entweichenden  Kohlen- 
säure, sich  lockern  und  zugleich  in  einen  Zustand  ver- 
setzt, in  welchem  sie  sofort  zu  dem  oben  angedeuteten 
Zweck  verarbeitet  werden  kann. 


.    LXXXVIII. 

Notizen. 

1)    lieber    den   gegenwärtigen  Standpunkt    der  Erzeugung    und 
Verarbeitung  des  Aluminium  in  Frankreich 

hat  Prof  A.  Schrötter  der  k.  Ak9,d.  d.  Wiösensch.  einen 
Bericht  erstattet  (Sitzungzber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch. 
Bd.  28.  No,  2),  aus  welchem  wir  Folgendes  entnehmen: 

Herr  Dr.  Wilhelm  Schwarz,  Sectionsrath  und  Canzlei- 
director  im  k.  österr.  Consulate  zu  Paris,  fasste  den  glück- 
lichen Gedanken,  eine  Sammlung  verschiedenartiger  Gegen- 
stände aus  Aluminium  und  mehreren  seiner  Legirungen, 
wie  derlei  gegenwärtig  in  Paris  in  täglich  wachsender 
Menge  verfertigt  werden,  zusammenzustellen  und  nach 
Wien  zu  senden. 

Herr  Deville  hat  von  dem  unbeschränkten  Credite, 
welchen  ihm  Kaiser  Napoleon  III.  zur  Ausführung  seiner 
Versuche  im  Grossen  bewilligte,  nur  36,000  Francs  ver- 
braucht. 

Bezüglich  der  Eigenschaften  des  Aluminiums  führt 
der  Verf  an,  dass  wir  dieselben  noch  nicht  mit  hinrei- 
chender Schärfe  kennen,  da  fast  alle  Versuche  sie  zu  er- 
forschen nicht  mit  ganz  reinem  Metalle  angestellt  ^wxde^ 
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Ein  Blick  auf  die  erwähnte  Sammlung  von  Gegen- 
ständen aus  Aluminium,  welche  159  Nummern  zählt  und 
einen  Werth  von  7000  Francs  repräsentirt,  zeigt  unwider- 
leglich, dass  dieses  Metall,  sowohl  für  sich  als  in  mehre- 
ren seiner  Legirungen  vollkommen  geeignet  ist,  nach  den 
bekannten  Verfahrungsarten  verarbeitet  zu  werden.  In 
der  That  enthält  die  Sammlung  gegossene  dann  kalt  ge- 
streckte Barren,  ferner  Bleche  und  Drähte  von  äusserster 
Feinheit  und  gezogene  Röhren.  Ferner  von  verarbeitetem 
Metall,  grosse  und  kleine  Löffel,  Gabeln,  Becher,  elegante, 
theilweise  galvanisch  vergoldete,  ciselirte  Tassen  und  an- 
dere Gefässe,  Bracelets,  Brillengestelle  von  allen  Formen, 
Perspective,  Busennadeln  von  ciselirter  Arbeit,  zum  Theil 
vergoldet,  Hemdknöpfchen,  Medaillons  u.  s.  w.  Da  sich 
das  Aluminium  vortrefflich  feilen,  abdrehen,  drücken  und 
radiren  lässt,  somit  auch  für  feine  Theilungen  sehr  ge- 
eignet ist,  so  wird  es  ohne  Zweifel  für  physikalische,  geo- 
dätische und  astronomische  Instrumente,  bei  denen  es  so 
oft  auf  Leichtigkeit  ankommt  und  deren  Theilungen  an  der 
Luft  unverändert  bleiben  müssen,  eine  bedeutende  Ver- 
wendung finden. 

Von  den  Legirungen  sind  besonders  hervorzuheben 
die  mit  Zinn,  die  mit  Silber  und  endlich  die  mit  Kupfer. 

Die  mit  Zinn  (3  Theile  Aluminium  auf  100  Theile 
Zinn)  ist  härter  und  wird  weniger  von  Säuren  angegriffen 
als  dieses.  Sie  verspricht  eine  grosse  Anwendung  und 
wird  das  reine  Zinn  bei  seinem  mannigfaltigen  Gebrauche 
verdrängen. 

Die  Legirung  mit  Silber  und  zwar  die  aus  5  Theilen 
von  diesem  mit  109  Theilen  Aluminium  wird  ihrer  Härte 
und  Elasticität  wegen  bereits  in  beträchtlicher  Menge  zu 
Obst-  und  Dessertmessern  verarbeitet.  Bei  100  Theilen 
Silber  mit  5  Theilen  Aluminium  eignet  sich  die  Legirung 
besonders  für  Münzen,  und  es  dürfte  das  Aluminium  in 
nicht  allzu  femer  Zeit  das  Kupfer  als  Beimischung  des 
Silbers  bei  Münzen  '  ersetzen ,  wodurch  nicht  blos  die 
Schönheit  und  Dauerhaftigkeit  der  Münzen  erhöht,  sondern 
auch  noch  andere  Vortheile  'errelclcvt  ^ütd^xv. 
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Die  grösste  Wichtigkeit  dürfte  jedoch  die  Legirung  von 
Kupfer  und  Aluminium  erlangen,  indem  dieselbe  bei  5 — 10 
p.  C.  Aluminium  (Bronce  d'Alumrnium)  an  Farbe  vollkommen 
dem  Golde  gleicht  und  durch  Härte,  Festigkeit,  Elasticität 
und  Unveränderlichkeit  in  der  Luft,  in  Salzlaugen  und 
sauren  Flüssigkeiten  ausgezeichnet  ist.  Diese  Legirung 
wird  das  Messing  und  Tombak  in  allen  seinen  Anwen- 
dungen, wo  es  sich  um  Schönheit  der  Farbe  und  Dauer- 
haftigkeit handelt,  ersetzen;  schon  jetzt  zieht  dieselbe  die 
Aufmerksamkeit  der  Bijoutiers  und  Bronce-Arbeiter  in 
hohem  Grade  auf  sich  und  wird  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  verarbeitet. 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  das  Alumi- 
nium zur  Darstellung  seiner  Legirungen  vielleicht  in  noch 
grösserer  Menge  verbraucht  werden  wird  als  in  reinem 
Zustande. 

Was  den  Preis  des  Aluminiums  betriflft,  so  dürfte  der- 
selbe für  die  allgemeine  Verwendung  dieses  Metalles  kein 
Hinderniss  mehr  sein.  Er  ist  bereits  von  1200  auf 
300  Francs  per  Kilogramm  gesunken,  ja  er  wird  sogar 
bei  Abnahme  von  grossen  Partien,  wie  100  Kilogrm.  auf 
100  Francs  für  das  Kilogramm  gestellt.  Und  doch  be- 
schäftigen sich  gegenwärtig  nur  erst  zwei  Fabriken  in 
Frankreich  mit  der  Erzeugung  dieses  Metalles.  Die  eine 
befindet  sich  zwei  Stunden  von  Paris  zu  Nanterre  und  steht 
unter  der  Leitung  des  Herrn  PaulMorin;  sie  wurde  von 
Deville  gegründet  und  ist  das  erste  Etablissement  für 
Aluminium  und  Sodium;  die  zweite  wurde  von  Herrn 
William  Martin  gegründet  und  befindet  sich  zu  Amfrevilk- 
la-Mü-voie  bei  Ronen;  sie  steht  unter  der  Leitung  der 
Herren  Charles  und  Alexandre  Tissier.  Die  erste  er- 
zeugt gegenwärtig  monatlich  60,  die  zweite  80  Kilogrm. 
Aluminium.  Die  letztere  ist  dadurch  besonders  merkwür- 
dig, dass  sie  nicht  wie  die  zu  Nanterre  das  Natrium- Alu- 
miniumchlorid NaCl,  AI2CI3,  sondern  den  Kryolith  3NaF,  AI2F3 
nach  der  Anregung,  die  Heinrich  Rose  hierzu  gegeben 
hat,  verarbeitet.  Der  Kryolith  findet  sich  nämlich  in  so 
enormen  Massen  an  den  Küsten  Grönlands,  dass  er  zu 
3  Francs  per  100  Kilogrm.,  das  ist  40  Kreuzer  per  Cen*^" 


lar 
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in  einen  französischen  Hafen  gestellt  wird,  und  zwar 
3000  Tonnen  per  Jahr,  wozu  sich  die  Eigenthümer  der 
Grube  durch  20  Jahre  verpflichten^ 

Da  der  Kryollth  nicht  blos  ungleich  bequemer  zu  ge- 
brauchen und  seiner  Reinheit  wegen  auch  noch  mit  anderen 
Vortheflen  verknüpft  ist,  ferner  als  Nebenprodukt  Fluor- 
natrium giebt,  das  leicht  in  Soda  und  Flussspath  umge- 
wandelt werden  kann,  so  muss  dessen  Verwendung  zur 
Erzeugung  des  Aluminiums  einen  günstigen  Einfluss  auf 
Av.n  Preis  des  letzteren  üben,  und  man  darf  annehmen,  dass 
dliiser  bis  auf  50  Francs  per  Kilogrm.  herabsinken  werde. 

Es  hängt  dies  vorzugsweise  von  dem  Preise  ab,  um 
welchen  der  Fabrikant  sich  das  Natrium  verschaffen  kann; 
diMHi  dioscH  bleibt  wohl  noch  für  lange  Zeit  die  Basis  der 
giinzon  Aluminium-Industrie.  Nach  Deville  betragen  die 
(dostohungvskosten  des  Natriums  aber  nur  noch  9  Francs 
por  Kilogrm.,  und  man  braucht  3  Kilogrm.  davon,  um 
t  KtlogrnK  Aluminium  zu  erzeugen. 

Soty,t  man  den  Preis  des  Aluminiums  auf  100  Frans 
por  Kilogrm.,  so  ist  der  des  Silbers  2V5  Mal  höher,  da 
\Uost^s  Mot«ll  per  Kilogrm.  220  Francs  kostet  Da  aber 
\Uo  niohto  des  Aluminiums  nur  h\  von  der  des  Silbers 
bt^trji^t.  so  würvle  mit  Rücksicht  auf  das  Tolumen  der 
P^vls  dos  Aluminiums  nur  etwas  über  ^\  von  jenem  des 
Silbi>r^  botr^J^vn.  Päs^j  dieses  günstige  Verhältniss  ein- 
iHu,  h.^u*::!  ä1sv>  nur  mehr  von  dem  gesteigerten  Ver- 
^^^uch5^  und  dt^r  d^dur^h  bedingen  Concurrenz  ab,  und 
OS  ist  ^oi  don  v\vrtr>^tV*:ohon  Ei^nschaiten  dieses  Metalls, 
uvs^os\M\^)o^e  boJ  s^i;\er  *b5SH>:uTi?a  rns^ehidfichkeit  und 
^t^N^sou  \X'iv;o?^t;Ä;\v!:^hl^^:t  ««a  aüe  ini  «wohnlichen 
l  oVo^\  \\vri;\v:t\^v^o^^,d^  Fti^'?$i^^:T^!s .  so  wie  bei  seiner 
VorAy^^u!\Är\y^^t  $^4  l  <^.r;:?<^:?;.  rih  S^vrberij«  ra  erwarten, 
xi^Äss   <Vx   Viv>st    ^:$^;i   ^rsrfsr  1«   i^e$<f  Ho^axTr::^^   rwüisirt 
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2)  lieber  Trerninng  der  Tantalsäure  von  den  Säuren 

des  Niobiums. 
Von  R.   Hermann. 

Ich  habe  angegeben,  dass  sich  das  Sulphat  der  Tantal- 
säure gegen  Natronlauge  ganz  verschieden  verhalte,  wie 
die  Sulphate  der  Säuren  des  Niobiums.  Letztere  werden 
nämlich  sehr  leicht  und  vollständig  in  Natronsalze  umge- 
wandelt, während  das  Sulphat  der  Tantalsäure  grössentheils 
in  Hydrat  verwandelt  wird.  Dieses  verschiedene  Verhal- 
ten wurde  von  mir  benutzt,  um  die  Tantalsäure  von  den 
Säuren  des  Niobiums  zu  trennen  tfnd  glückte  es  mir  da- 
durch einen  bedeutenden  Gehalt  von  Tantalsäure  im  Colum- 
bite  von  Bodenmais,  so  wie  niobige  Säure  im  Tantalite 
von  Kimito  nachzuweisen.  Diesen  Angaben  wurde  von 
Herrn  Oesten  (d.  Journ.  LXXIII,  377)  widersprochen. 
Derselbe  fand  zwar  auch,  dass  sich  die  schwefelsaure 
Tantalsäure  gegen  Natronlauge  verschieden  verhalte,  wie 
die  schwefelsaure  Niobsäure,  doch  war  die  Menge  von 
Tantalsäurehydrat,  welches  sich  hierbei  bildete,  viel  ge- 
ringer, als  ich  bei  meinen  Versuchen  fand.  Von  100  Th. 
Tantalsäure  blieben  bei  Oesteh's  Versuchen  nur  20,  24 
und  33  Th.  ungelöst,  während  bei  meinen  Versuchen  bei 
einer  ersten  Behandlung  mit  Natronlauge  85  Th.  ungelöst 
blieben.  Hier  fand  also  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten 
der  schwefelsauren  Tantalsäure  gegen  Natronlauge  statt, 
für  das  ich  keinen  anderen  Grund  einsehen  kann,  als  dass 
die  zu  diesen  Versuchen  verwandte  schwefelsaure  Tantal- 
säure, durch  eine  vorhergehende  verschiedene  Behandlung 
einen  verschiedenen  Aggregatzustand  angenommen  haben 
dürfte.  Sobald  ich  die  nöthige  Müsse  finde,  werde  ich  mich 
mit  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  beschäftigen. 


3)   Das  valeriansaure  Atropin 

ist  von  Miette  (Compt  rend.  1857.  ^  XLV.  (^b.  25)  p.  1052) 
nach  dem  Verfahren  von  Michea,  der  es  zuerst  darge- 
stellt hat,  im  Zustande  der  vollkommensten  Reinheit  auf 
folgende  Weise  erhalten  worden: 
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Es  wurde  zu  einer  sehr  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  von  Atropin  Valeriansäure  in  geringem  üeber- 
schusse  zugesetzt  und  die  Mischung  mit  dem  doppelten 
Volumen  an  destillirtem  Wasser  verdünnt.  Man  muss 
Sorge  tragen,  die  Sättigung  in  der  Kälte  auszuführen,  weil 
zu  starke  Wärme  die  entstandene  Verbindung  wieder  zer- 
setzt. Die  Flüssigkeit  überlässt  man  darauf  in  einer  flachen 
Schale  der  freiwilligen  Verdunstung  oder  dampft  sie  bei 
einer  50®  nicht  übersteigenden  Temperatur  ab.  Der  beim 
Verdampfen  in  der  Schale  bleibende  Bückstand  ist  das 
valeriansäure  Atropin. 

Es  ist  nicht  krystallisirbar  wie  das  auf  ähnliche  Weise 
vom  Prinzen  Lucien  Bonopa rte  dargestellte  valeriansäure 
Chinin,  sondern  stellt  eine  syrupartige  Flüssigkeit  von  hell- 
gelber Farbe  dar,  die  an  der  Luft  orangefarben  wird.  Es 
besitzt  den  üblen  Geruch  der  Valeriansäure  und  lenkt  das 
polarisirte  Licht  sehr  wenig  nach  Links  ab ;  sein  Botations- 
vermögen  kann  auf  —  11,807  geschätzt  werden;  in  Wasser 
ist  es  sehr  löslich  und  giebt  eine  anfangs  neutrale,  beim 
Verdunsten  aber  sauer  werdende  Lösung. 

Mit  Galläpfeltinktur  giebt  es  viel  langsamer  und  in 
geringerer  Menge  einen  Niederschlag  als  Atropinlösung. 
Goldchlorid  erzeugt  eine  citrongelbe  Färbung,  ohne  einen 
Niederschlag  zu  bilden;  Jodtinktur  giebt  keine  braune 
Färbung. 

Die  wässrige  Lösung  des  valeriansauren  Atropins  wird 
nicht  durch  Chlorbarium,  wohl  aber  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  gefallt.  Der  Niederschlag  ist  löslich  in  viel 
Wasser  und  verschwindet  sogleich  bei  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salpetersäure. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  endlich,  selbst  durch 
die  verdünntesten  Mineralsäuren,  die  Valeriansäure  frei 
gemacht. 


4)  Für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Guano 

und  anderen  Düngerarten  ist  von  Bobierre  {Compt.  rend, 
1857.  r.  XLV.  (No.  22)  p.  923)  folgendes  Verfahren  angege- 
ben worden: 
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2  Decigrm.  Guano  oder  anderer  Dünger,  welche 
wenigstens  1  p.  C.  Stickstoff  enthalten,  können  nach  den 
Erfahrungen  des  Verf.  durch  13  C.  C.  feinpulverisirten 
Natronkalk  vollständig,  in  Verlauf  von  15  Minuten  und 
über  einer  gewöhnlichen  Spirituslampe,  zersetzt  werden. 
Die  Absorption  des  Ammoniaks  geschieht  vollständig  durch 
schwefelsäurehaltig^  Flüssigkeit,  die  sich  in  einer  Flasche 
befindet,  auf  deren  Boden  das  knieförmig  gebogene  Rohr 
reicht,  in  welchem  die  Zersetzung  vorgenommen  wird.  Bei 
weniger  stickstoflFreichen  Körpern,  wie  Poudrette  etc.,  nimmt 
man  3  Decigrm.  zur  Analyse.  » 

Verfahren,  Man  biegt  eine  Glasröhre  von  0,010  Meter 
Durchmesser  rechtwinklig,  indem  man  sie  dabei  an  der 
Stelle  der  Biegung  etwas  verengt;-  ihr  kurzer  Theil  kann 
7  Cm.,  ihr  längerer  22  Cm.  sein.  Die  Röhre  wird  im  Innern 
getrocknet  und  gereinigt  und  an  den  verengten  Theil  ein 
loser  Asbestpfropfen  gebracht.  Man  füllt  nun  rasch  grob 
gepulverten  Natronkalk  (auf  3  Cm.  Länge)  ein,  und  darauf 
das  innige  Gemenge  der  Substanz  mit  feingepulvertem 
Natronkalk,  das  9 — 10  Cm.  der  Röhrenlänge  füllen  kann,  und 
zuletzt  etwas  Natronkalk,  zu  welchem  man  einige  Krystalle 
von  Oxalsäure  gesetzt  hat.  Man  zieht  nun  die  Röhre  über 
einer  Lampe  aus,  während  man  sie  dabei  unter  45°  biegt 
und  schmilzt  das  Ende  des  langen  Schenkels  zu.  Von  der 
Biegung  an  misst  dann  die  Röhre  nur  noch  0,18  Meter. 
Wenn  die  Röhre  dünn  ist,  umgiebt  man  den  langen 
Schenkel  mit  einem  dünnen  Messingblech,  das  40  Ver- 
brennungen aushält. 

Die  Röhre  wird  nun  auf  die  gewöhnliche  Weise  bis 
zur  Rothgluht  erhitzt,  während  ihr  kurzer  Schenkel  in 
eine  Flasche  taucht,  welche  titrirte  Schwefelsäure  ent- 
hält.  Nach  beendigter  Verbrennung  bricht  man  die  Spitze 
ab  und  saugt  durch,  lässt  einige  Augenblicke  erkalten, 
hebt  die  Röhre  vorsichtig  aus  dem  Ballon  und  wäscht  die 
in  Schwefelsäure  getauchte  Spitze  gut  ab  und  titrirt  zurück. 
Der  Verf  bedient  sich  dazu  einer  verdünnten  Zuckerkalk- 
lösung. 

Bei  diesem  Verfahren  ist,  wie  man  sieht,  die  Anwen- 
dung eines  Korkes  umgangen,  der  wegen  seiner  Porosität 


506  Notizen. 

im  Laufe  der  Verbrennung  leicht  zu  Fehlern  Veran- 
lassung geben  kann.  Obwohl  dabei  nur  geringe  Mengen 
der  Substanz  verbrannt  werden  können,  so  hat  man  dafür 
den  Vortheil,  dass  jeder  Ammoniakverlust  vermieden  ist. 


5)  lieber  die  Bildung  von  Glycerin  bei  der  alkoholischen  Gährung 

hat  L.  Pasteur  (Compt.  rend.  1858.  t.  XLVI.  (No.  18)  p.  857) 
folgende  briefliche  Mittheilung  an  Dumas  gemacht: 

Unter  den  Produkten  der  alkoholischen  Gährung  ist 
stets  Glycerin  vorhanden,  es  ist  aber  schwierig,  dasselbe 
in  reinem  Zustande  daraus  abzuscheiden.  Der  Verf.  glaubt 
jedoch  die  Menge  des  entstehenden  Glycerins  auf  3  p.  C. 
von  100  Th.  Zucker  schätzen  zu  dürfen.  Diese  Quantität 
des  Glycerins  in  gegohrenen  Flüssigkeiten,  hauptsächlich 
im  Wein,  ist  jedenfalls  eben  so  überraschend  als  die  That- 
sache  selbst,  dass  Glycerin  unter  den  Produkten  der  Gäh- 
rung vorhanden  ist. 


6)  Analysen  hadischer  Mineralien. 

Perowskit  von  Schelingf^  am  Kaiserstuhl  So  haben  Quen- 
stedt  und  Volger  ein  Mineral  bezeichnet,  welches  von 
Butzengeiger  im  körnigen  Kalk  bei  Vogtsburg  gefun- 
den und  von  Walchner  als  eine  eisenhaltige  Titansäurc 
betrachtet  wurde.  F.  Seneca  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CIV,  371)  hat  dasselbe  nochmals  analysirt  und  die  Resul- 
tate davon  sind  nachstehend  mitgetheilt. 

Die  kleinen  Krystalle  kommen  in  einem  gelblichen 
körnigen  Kalk  vor,  begleitet  von  Glimmer,  Magneteisen, 
Pyrochlor  u.  a.  Sie  sind  Würfelaggregate,  zwischen  deren 
verkitteten  Flächen  zarte  Häutchen  von  Kalkspath  liegen. 
Spec.  Gew.  =  4,02.  Härte  zwischen  Apatit  und  Feldspath. 
Farbe  eisenschwarz.     Lebhafter  Glasglanz. 

Die  Analyse  geschah  durch  Aufschliessen  mit  zwei- 
fach schwefelsaurem  Kali,  in  1.  wurden  Titansäure  und 
Eisenoxyd  durch  Ammoniak  gefällt  und  deren  Scheidung 
bewerkstelligte  man  mit  Schwefelammonium  in  der  wein- 
sauren    salzsauren  Lösung;    in    2.  wurde   das  Eisenoxyd 
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durch  Schwefelwasserstoff  reducirt  und  die  Titansäure 
mittelst  kohlensaurem  Baryt  ausgefallt,  Kalk  und  Eisen  wie 
gewöhnlich  bestimmt. 

Es  wurde  in  100  Th.  erhalten: 


1. 

Sauerstoff. 

% 

Sauerstoff. 

*i 

58,95 

23,5 

59,30 

23,61 

öa 

35,69 
6,23 

Z 1  '■•" 

35,94 
5,99 

1.33  ) 

100,87  101,23 

Es  ist  also  ein  Kalktitanat  CaTi,  in  welchem  ein  Theil 
Kalkerde  durch  Eisenoxydul  ersetzt  ist. 


7)  Schmelzpunktsemiedn'gung, 

Die  Erscheinung,  dass  zwei  oder  mehre  Köfper  zu- 
sammengemischt einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzen, 
als  jeder  einzelne  allein  für  sich,  hat  F.  G.  Schaffgotsc'h 
(Po gg.  Ann.  CII,  293)  auch  an  einigen  Salzen  beobachtet. 

Die  Methode  der  Beobachtungen  war  folgende:  das 
Thermometer  wurde  entweder  dicht  über  der  schmelzen- 
den Masse  angebracht,  die  Kugel  öfters  eingetaucht  und 
nach  Entfernung  der  Wärmequelle  in  das  eben  erstarrende 
Salz  schnell  eingetaucht,  oder  die  Kugel  des  Thermometers 
wurde  mitten  im  flüssigen  Salz  erhalten,  und  wenn  die 
Mitte  der  Oberfläche  des  Salzes  erstarrte,  las  man  ab ,  oder 
es  wurde  das  im  Salz  befindliche  Thermometer  während 
der  Erkaltung  der  weit  über  den  Schmelzpunkt  erhitzten 
Masse  von  Grad  zu  Grad  beobachtet,  und  da  wo  die  grösste 
Verzögerung  eintrat,  der  Erstarrungspunkt  angenommen. 
Die  Grade  sind  C. 

Essigsaures  Kali  und  Natron,  Das  Kalisalz  erstarrte  bei 
292®,  das  Natronsalz  bei  319®,  beide  wurden  möglichst 
gegen  Zersetzung  geschützt.  Werden  beide  Salze  im  Ver- 
hältniss  gleicher  Aequivalente  gemischt,  so  schmilzt  das 
Gemenge  bei  224®  (ohne  Correction  der  hervorragenden 
Scala).  Die  Auswüchse,  welche  sich  beim  Erstarren  der 
einzelnen  Salze  zeigen,  sind  am  Gemisch  nicht  zu  beob- 
achten. 


(Si,  AI), 


Fredriksvärn. 

Vesuv. 

Härtungen. 

Ceraosin. 

Honnef. 

Stenzelberg. 

3,287 

3,282 

3,270 

3,225 

3,277 

3^266 

1       a. 

:    0,80 

b. 
1,07 

1,01 

0,80 

1,53 

0,19 

40,00 

40,00 

39,62 

42,52 

40,95 

41,01 

38,62 

8,00 

7,37 

14,20 

11,00 

14,31 

13,04 

14,92 

10,10 

10,45 

6,00 

8,30 

5,81 

5,38 

10,28 

11,04 

13,38 

11,03 

9,12 

7,18 

10,75 

7,67 

1,03 

1,85 

0,30 

0,24 

11,51 

7,51 

10,72 

13,45 

14,06 

13,48 

11,32 

10,26 

11,28 

12,62 

12,25 

12,55 

9,31 

12,65 

2,72 

0,55 

1,71 

1,64 

1,26 

1,12 

2,53 

3,37 

1,92 

1,54     ; 

1,79 

2,18 

0,60 
98,59 

0,54 

0,37 

— 

0,26      1 

i 

0,79      : 

i 

0,48 

98,78 

101,28 

99,10 

98,34 

99.67 

)),Si,-f-4Mii. 


A  u  g  i  t 


e  n. 


Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxydul 

Talkerde 

Kalkerde 

Glühverlust 


S  t  r  a  h 

i  8  t  e  i  ,n. 

Maneetsok. 

r 

Greioer. 

Areodal. 

3,004 

3,067 

3,026 

oder 

54,71          56,50 

55,50 

56,77 

—               — 

— 

0,97 

2,41            ;8,48 

6,25 

5,88 

23,92         24,74 

22,56 

21,48 

15,06          15,58 

13,46 

13,56 

3,33 

1,29 

2,20 

1 

99,43          99,40 

99,06 

100,86 

Specifisches  Gewicht. 

Titansäure 

Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul 

Manganoxydul 

Talkerde 

Kalkerde 

Natron 

Kali 

Olühverlust 


V 


